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a Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung sowie durch die Verlagsbuchhandlung 
Julius Springer, Berlin W9, Linkstrabe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen esellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande 
der Gesellschaft vereinbarten Le ape me geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskri pes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprache 
und Lander an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Zalender- 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, daB grunds&tzlich nur 
Arbeiten angenommen werden kinnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
éffentlicht worden sind, und die auch nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen der 
Autor sich verpfiichtet. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Ent- 
schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare ssen zum gleichen Preise 
berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die umfangreiche Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche eee werden, soweit sie 10°/, der Satz- 
kosten tibersteigen den Verfassern in Rechnung tellt. 

Manuskriptsendungen sind zu richten an Herrn .Reg.-Rat Professor Dr. Karl Scheel, 


Berlin - Dahlem, We aBe 28. 
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Uber die Streuung von Molekularstrahlen in Gasen. II. 


Von Friedrich Knauer in Hamburg. 


~~ we 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Mai 1934.) 


Im ersten ‘Teil dieser Arbeit werden Streumessungen von Heliummolekular- 
strahlen verschiedener emperatur an Quecksilberdampf beschrieben. Dabei 
wird gefunden, da} Strahlen aus langsamen Molekiilen stirker gestreut werden 
als Strahlen aus schnellen Molekiilen. Im zweiten Teil werden die Messungen mit 
Wasserstoff- und Heliumstrahlen nach einer anderen Methode bis zu Streu- 
winkeln von 0,9° herunter ausgedehnt. Bei diesen kleinen Winkeln werden im 
Gegensatz zum Verhalten bei gréBeren Winkeln die langsamen Strahlen weniger 
vestreut als die schnellen. Dieses Verhalten steht im Widerspruch zur klassischen 
Theorie, ist aber mit der Wellenmechanik im Einklang. 


I. Teil. 

Zur Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Streuung diente 
derselbe Apparat wie in der vorigen Arbeit'). Er wurde durch kleine 
Anderungen den besonderen Anforderungen angepafit. Um dem Ofenspalt 
eine beliebige Temperatur unabhangig von dem tibrigen Apparat geben zu 
kénnen, war er am Ende eines Rohrchens von 3 mm Durchmesser und 0,1 mm 
Wandstarke aus Neusilber (schlechte Warme- 








cai d ‘ a 2a: sin Bf (8) 
leitfahigkeit) angebracht. Zur Kihlung wurde 
er durch eine weiche Kupferlitze mit einem 402} 
durch fliissige Luft gekihlten Gefab ver- os 
bunden. Er erreichte eine Temperatur von 
120° abs. Sollte er erwarmt werden, so konnte 
Mey = Agog ‘ Oot} 
die Litze mit einer Schraube vom Ofen gelést wl 
und an ihrer Stelle ein kleiner elektrischer Heiz- 
kérper angebracht werden, der den Ofen auf 
600° abs. brachte. Die Temperatur wurde mit | 
™ -_" 0 v 9° 
'hermoelement und Millivoltmeter gemessen. Streuwinkel 
Um bei kleineren Winkeln als bisher messen Fig. 1. Streuung von He an 
- ; Hg-Dampf. Strahltemperaturen 
zu kénnen, wurden alle Spalte enger gemacht. 120°, 2959 und 600° abs. 


Der Ofenspalt war 0,3 mm breit. Statt des 

stark kanalférmigen Abbildespaltes der ersten Arbeit wurden zwei Spalte in 
9mm Abstand eingesetzt. Der erste, vom Ofenspalt aus gerechnet, trennte 
Ofenraum und Strahlraum und hatte die Abmessungen 0,46 X 3,2 mm?. Der 


!) ZS. f. Phys. 80, 80, 1933; R. M. Zabel, Phys. Rev. 44, 53, 1933 beschreibt 
zum Teil dieselben Versuche und kommt zu denselben Ergebnissen. Vorliufige 
Mitteilung iiber den IT. Teil dieser Arbeit: Naturwiss. 21, 366, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 37 








560 Friedrich Knauer, 


zweite begrenzte den Strahl im Strahlraum und hatte die Abmessunge: 
0,64 X 4,0 mm*. Er erfiillte auberdem den Zweck, die bei einem Druckunte: 
schied zwischen Ofen- und Strahlraum vom ersten Spalt ausgehende Stralh- 
lung abzuschirmen, die in der vorigen Arbeit besondere MaBnahmen erforder' 
hatte. Der Spalt erfiillte seinen Zweck so gut, da von der schadliche 
Strahlung nichts mehr zu bemerken war. Auffaingerspalt und Vorspal 
am Auffinger hatten jeder die Abmessungen 0,5 X 4 mm?. 

Die Messungen und ihre Auswertung wurden genau in derselben Weise 
vorgenommen wie in der ersten Arbeit. Darum braucht hier nicht wieder 
darauf eingegangen zu werden. 

Folgendes ist das Ergebnis dieser Messungen. Die Heliumstrahlen 
gréBerer Geschwindigkeit werden mit geringerer Intensitaét an Hg gestreut 
als die Strahlen kleinerer Geschwindigkeit, was der klassischen Theorie 
entspricht. Die Lage des in der ersten Arbeit gefundenen Buckels ist von 
der Temperatur abhangig. Fiir 120° abs. legt er bei ungefahr 45 Winkel- 
graden, fiir 295° abs. bei etwa 30 Winkelgraden und bei 600° abs. ist er ver- 
schwunden oder nach Winkeln unterhalb des MeBbereichs gewandert. In 
Fig. 1 ist 2a-sin @-f(%) in Abhangigkeit vom Streuwinkel aufgetragen. 
Beobachtungen tiber die mittlere freie Weglinge sind in einer Tabelle am 
SchluB der Arbeit mitgeteilt. 

Il. Teil. 

Die bisher benutzte Anordnung ist fiir Streumessungen bei kleineren 
Winkeln nicht mehr anwendbar, weil bei Spalten der kleinste brauchbare 
Streuwinkel von der Grébenordnung halbe Spaltlinge durch Strahllainge 
ist [sonst bekommt man eine Mittelung tiber Winkelbereiche, die gréber 
sein kénnen als der eingestellte Streuwinkel; dabei verschwinden natiirlich 
Einzelheiten der Kurve mehr oder weniger!)| und weil bei der Streuung im 


ganzen Gasraum der streuende Bereich eine sehr langgestreckte Gestalt 


1) Die Streuwinkel in der Arbeit von L. F. Broadway, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 141, 634, 1933, kommen in diesen Bereich. AuBerdem fiihrt der Ver- 
fasser unter seinem Integral S. 637 irrtiimlich den Sinus des Streuwinkels ein. 
Das ist nur zulassig, wenn wie in der Arbeit von R. G. J. Fraser u. L. F. Broad- 
way, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 626, 1933, der Auffiinger den ganzen Strahl 
kreisformig umfaBt und wenn der Auffiinger radialsymmetrisch verindert wird. 
Deshalb gibt die bei Broadway in Fig. 4 mitgeteilte Kurve unmittelbar bis 
auf einen konstanten Faktor die Streufunktion f (#) und liefert nicht eine Be- 
stiitigung der Theorie von H. 8. W. Massey u. C. B. O. Mohr, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 141, 434, 1933, in der in erster Niherung die St6éBe als Vorgiinge 
zwischen harten Kugeln ohne Kraftfeld aufgefaBt werden. Im Gegenteil wiirde 
das (durch eine stets etwas unsichere Differentiation einer gemessenen Kurve ) 
gefundene Maximum der Streufunktion auf das wesentliche Mitwirken eines 
Kraftfeldes hindeuten. 





a 
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annimmt, in der die Schwachung und der verschieden lange Weg der ge- 
streuten Strahlen zu uniibersehbaren Fehlern fiihren. Fir Streuwinkel bis 
zu 0,9° herab wurde deshalb der Apparat so umgebaut, daB Strahlen von 
rundem Querschnitt nur auf einer Strecke von 0,9 cm in einem mit Queck- 
silberdampf gefiillten Streukasten gestreut wurden. Der alte Apparat 
konnte fiir diese Messungen umgebaut werden. Der Strahl lief (Fig. 2) durch 





die nde zum 
lie Blenden Bb, (0,1 mm po... 
Durchmesser), By (0,85 mm f 
Durchmesser), b, (0,133 mm | | 
bzw. 1,0mm Durchmesser) | Aut hiinger 
und B, (1X4 mm, lingeres ge be 

"%g- Dampf 


Mai senkrecht zur Zeichen 
ebene) zum Auffinger DB; zum Manomefer 
(0,15mm Durchmesser, 1 mm Fig. 3. SaNNREN 
lang), der wieder an dem groben Drehschliff des Gehiuses befestigt war 
und bei den Streumessungen auberhalb der Zeichenebene zu denken ist. 
Der Abstand B, B, betrug 0,8 em, B, bis zur Mitte des Streukastens (Dreh- 
achse des Auffangers) 2,5 em, Mitte des Streukastens bis Auffanger 1,39 cm. 
B, konnte auf Zimmertemperatur gehalten werden oder mit der im ersten 
Teil erwahnten Anordnung auf 120° abs. abgekithlt werden. Zwischen B, 
und B,, die am Streukasten angebracht waren, wurde der Strahl gestreut. 
Bei den klemsten Winkeln (0,9 bis 2,7°) begrenzte B, den Strahl; bei den 
gréBeren Winkeln (11,3 bis 16,89) war By gréBer, um grébere Intensitat zu 
haben, und By begrenzte den Strahl. £6, lie} den Strahl ungehindert durch- 
treten. Der Streukasten war iiber einen Hahn und ein dickes, kurzes Glas- 
rohr (der Strémungswiderstand soll klein gegen den StrOmungswiderstand 
von Bs und B, sein) mit einem Quecksilberverdampfungsgefaib verbunden. 
Die Temperatur des Quecksilbers wurde in emem Wasserbade so eingehalten, 
da der Primarstrahl um 25 bis 40°% geschwacht wurde. Bei der Streuung 
von H, war die Temperatur etwa 20° C, der Hg-Streudruck etwa 0,8 - 10-3 mm 
Hg, bei Helium etwa 27°C und 1,1-10->mm Hg. Hohere Hg-Drucke 
konnten nicht erreicht werden, weil das Hg an den Metallwanden konden- 
sierte. Zum Messen des Hg-Dampfdruckes fiihrte ein Glasrohr aus dem 
Streukasten zu einem Widerstandsmanometer. Wurde der Hahn in der 
Hg-Leitung geschlossen oder ge6ffnet, so anderte sich der Widerstand um 
einen mebbaren Betrag. Aus der Widerstandsinderung wurde mittels der 
Kichung des Manometers der Druck ermittelt. 

In jeder Winkelstellung des Auffingers wurde der Galvanometer- 
ausschlag mit und ohne Streugas gemessen. Der Hg-Druck wurde jedesmal 








em 
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ermittelt. Der Ausschlag ohne Streugas entsteht von der Strahlung, die / 
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aussendet. Die mit Streugas gemessene Strahlung setzt sich aus dieser und 


der eigentlichen Streustrahlung zusammen. 


t/3) f/23) 
20 20r 
10 10 
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Fig. 3. Streuung von Hz an Hg-Dampf. 


Strahltemperatur: 


links 2959 abs. A = 0,81-10-8 em, 

















rechts 120° abs. 4 = 1.27-10-% em. 
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Streuwinkel in Grad 


Fig. 4. Streuung von He an Hg-Dampf. 


Strahltemperatur : 


links: 295° abs. A = 0,57- 10-5 em, 
rechts: 1209 abs. 4 = 0,89 - 10-8 em. 
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nicht in vollem Betrage von der gemessenen Strahlung abgezogen werden, 


weil sie beim Durchlaufen des Streukastens ebenfails geschwacht wird. Darum 


wurde nur das 0,6- bis 0,75fache des gemessenen Ausschlages abgezogen, 
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b, entsprechend der Schwachung des Primarstrahles. Kine Sechwachung durch 
ni Restgase im Strahlraum brauchte nicht beriicksichtigt zu werden, weil der 
ay Druck stets niedriger als 0,5-10-°> mm Hg war. Die Winkelverteilung der 


Streuung wurde bei den Temperaturen 120° abs. und 295° abs. gemessen. 
Um die Streufunktion aus den Beobachtungen zu berechnen, geht 


man von der Gleichung (1) der fritheren Arbeit aus. Ahnlch wie dort 


ist zu setzen J, = c-a, (¢ = Galvanometerkonstante, «, der wie oben an- 
cegeben korrigierte Ausschlag fiir die Streuung) und N = €:%-q 
(4) = Galvanometerausschlag fir den  Primarstrah] ohne  Streugas, 


q = Querschnitt des Strahles am Orte des Auffangers). Dann wird 


Le R? 
A= =. —_.., l 
: (9) ees (1) 


Rh war 1,39 cm. q wurde rechnerisch aus der Flache der strahlbegrenzenden 





Blende ermittelt, und war bei den kleinen Winkeln 4,13 - 10-4 em?, bei den 
croBeren Winkeln 2,18-10-%em?. Die Lange des Streukastens betrug 
0,83 em. Dazu kommt wegen des nicht scharfen Druckabfalles an 6, ein 
Zuschlag von schatzungsweise 0,05em und bei den gréfberen Winkeln, 
wenn bg 0,l em Durchmesser hatte, fir Bb, em Zuschlag von 0,05 em. 
Daher ist bei den klemeren Winkeln L = 0,88 em, bei den gréBeren 
], = 0,93 em. 

Die mit diesen Daten gewonnenen Werte der Streufunktion sind in 
Fig. 3 fir Wasserstoff und in Fig. 4 fiir Helium dargestellt. Die Streukurve 
fiir die tiefe Temperatur ist zum besseren Vergleich neben der Kurve fiir 
hohe Temperatur als gestrichelte Linie eingezeichnet. In den Fig. 5 und 6 
sind, um einen Uberblick zu geben, alle Streumessungen von 0,9° bis 140° 
tiber logarithnuschen Skalen zusammengestellt. Aus Messungen ohne Umbau 
des Apparates entstandene Mefpunkte sind durch Linienziige miteimander 
verbunden. Die Unterschiede der Messungen bei demselben Argument der 
Streufunktion sind auf ungenaue Kenntnis der Strahlabmessungen zuriick- 
zufiihren. In einer Tabelle am Schlusse der Arbeit sind die mittleren freien 
Weglangen bei verschiedenen Strahltemperaturen und Grenzwinkeln mit- 
veteilt.. Der dort angegebene Grenzwinkel hat den Sinn, dab Molekiile, die 
mindestens um diesen Winkel abgelenkt worden sind, als gestreut gelten. 

Diskussion der Beobachtungen. Bemerkenswert an den gemessenen 
Streukurven ist der Umstand, dab bei groben Streuwinkeln die langsamen 
Strahlen mehr Intensitit besitzen als die schnellen, was der klassischen 


\ _  Erwartung entspricht. Bei kleinen Streuwinkeln dagegen ist das Umgekehrte 
1 der Fall. Dieses Verhalten widerspricht der klassischen Erwartung und steht 


mit der Wellenmechanik im Einklang. 
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Die Intensititsverteilung bei kleinen Winkeln soll etwas nahi 


in klassischer Weise betrachtet werden, um zu zeigen, da die Ver- 
suche mit der klassischen Theorie nicht vereinbar sind. Der A}- 
lenkungswinkel bei kleinen Ablenkungen ist, wie man leicht berechne:, 
kann, naherungsweise proportional dem Quotienten: potentielle Energi 
der Wechselwirkung der Molekiile im Perihel V (r) durch kinetische Energi 
des vorbeifliegenden Teilchens EF, d.h. wenn K ein konstanter Faktor ist: 
V (r) 
E 


Unter der Voraussetzung der iiblichen Potentialkurve mit Anziehuny 


0=K (2 


in grober Entfernung und AbstoBbung in kleiner Entfernung kénnen kleine 
Ablenkungen auf zweierlei Art zustande kommen: 1. wenn die gestreuten 
Molekiile in grobem Abstande an dem Streuzentrum vorbeifliegen (erste Art), 
und 2. wenn sie im Perihel die Stelle durchlaufen, wo V (r) = 0 (azweite Art). 

Die Intensitat der wenig abgelenkten Molekiile kann man berechnen. 


Alle ankommenden Molekiile mit einem StoBparameter b (Abstand der 


Bahnasymptote vom Stof{zentrum) zwischen b und b + db werden in einen 
Winkelbereich zwischen # und #— d@ gestreut. Es gilt: 
= 2a-sin 0-f (9): dd. (3 


Da b und r sich um so weniger unterscheiden, je kleiner die Ablenkung ist, 





22-h-db 


kann man naiherungsweise b = r setzen. Aus Gleichung (2) erhalt man 
db/d@ und findet mit sn 0) = ~ # 


1 E 1 /AV (r) 


f(8) = oa / dr 


Wir diskutieren zunichst die Molekiile der ersten Art. Setzt man fiir 


(4) 


den Potentialverlauf in grobem Abstande V (r) =a-r~ ”, so ist die Intensitat 


der Molekiile der ersten Art 
2 


1 /ak\2" —2-- 
{(0) = —(S) as, 

n-\E 
Hieraus erkennt man: 1. Die Intensitaét muf etwas starker als 0° 
ansteigen. 2. Die Intensitaét mu um so gréber sein, je kleiner die kinetische 
Energie des Strahles ist. Diese beiden Folgerungen aus der klassischen 

Theorie stehen mit dem Experiment im Widerspruch. 

Molekiile der zweiten Art. Ein Einwand kénnte aus dem Verhalten der 
wenig abgelenkten Molekiile der zweiten Art hergeleitet werden, das mit dem 


Experiment iibereinstimmt. Fiir sie ergibt sich namlich nach Gleichung (4): 
1. Die Intensitét mu’ mit #1 abnehmen, da man in Gleichung (4) r und 
dV (r)/dr fir das Gebiet mit V (r) = 0 konstant setzen kann. 2. Unter 








all 
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denselben Voraussetzungen mu die Intensitaét der kinetischen Energie 


proportional sein. Das Experiment gibt wirklich bei den kleinsten gemessenen 
Winkeln eine Zunahme der Intensitét mit der Temperatur des Strahles. 
Es zeigt sich aber, dai nicht geniigend Molekiile der zweiten Art vor- 
handen sind, um diese Zunahme der Intensitét zu erklaren. Fiir das Ver- 
haltnis der Intensititen der beiden Arten liefert Gleichung (4) 
(9) un ’ V(r.) dV (1) 
1,(0) w\ dr ~ dg ); 


wenn durch die Indizes die Beziehung auf die Molekiile der ersten und zweiten 








Art angedeutet wird. Man kann r,/r, aus der gemessenen Streukurve etwa 
zu 2,6 abschatzen. Aus der Gesamtzahl der gestreuten Molekiile ergibt sich 
nimlich die Summe der Wirkungsradien etwa 2,6mal so gro, wie der 
gaskinetische Wert, der dem steilen Potentialanstieg entspricht. Da die 
Potentialkurven fiir die Wechselwirkung zwischen Hg und H, oder Hg und 
He nicht vorliegen, ist man zur Berechnung der Potentialgradienten auf 
Schitzungen an Hand von Potentialkurven fiir andere Falle angewiesen. 
Aus einer Potentialkurve von Rydberg!) fiir das Wasserstoffmolekiil findet 
man fiir das Verhaltnis der Potentialgradienten etwa den Wert 12. Setzt 
man, um vorsichtig zu schatzen, etwa 3 bis 4 ein, so sind die Molekiile der 
ersten Art mindestens 10mal so stark vertreten wie die der zweiten Art. 
Die gefundene Abnahme der Intensitaét um 30° bei der Verkleinerung der 
kinetischen Energie auf etwa 1/1,6 bei Wasserstoff kann also durch die 
Molekiile der zweiten Art, deren Anteil an der Streuintensitat héchstens 10% 
betragt, nicht erklart werden. Der Widerspruch gegen die klassische Theorie 
bleibt bestehen. Die Beriicksichtigung der Maxwell-Verteilung dndert 
daran nichts. 

Die Wellenmechanik verlangt, wie schon in der ersten Arbeit betont 
wurde, daB die Streufunktion bei den kleinsten Winkeln konstant?) wird. 
Dieses Verhalten ist in den Messungen angedeutet. Der in den Messungen noch 
gefundene Anstieg der Streufunktion ist zum Teil darauf zuriickzufiihren, 
da die Winkel noch nicht klein genug waren. Die Messungen zeigen aber, 
besonders in der logarithmischen Auftragung, dab der Anstieg um so 
schwiicher ist, je gréBer die Wellenlinge der einfallenden Strahlung wird. 
(He: 295°, 4A = 0,57-10-8 cm, 120°, A = 0,89-10-8cm; H,: 295°, 
2 = 0,81-10-8 em, 120°, 2 = 1,27-10-8em). Zum Teil ist der noch ge- 


fundene Intensitatsanstieg auf die Maxwell-Verteilung des Strahles zuriick- 


') R. Rydberg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1932. — ?) S. Mizushima, Phys. 
ZS. 32, 798, 1931; H. S. W. Massey u. C. B. O. Mohr, 1. « 
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zufiihren, da man aus den Rechnungen von Mizushima!) entnehmen kan). 
dai die Streuintensitat beim Vorhandensein einer Maxwell-Verteilur, 
noch bei kleineren Winkeln ansteigt, im Vergleich zu monochromatische:, 
Strahlen der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit. 

Die Temperaturabhaingigkeit bei kleinen Winkeln ist die von de 
Theorie’) verlangte (Anwachsen der Streuung mit der Temperatur). 

Man kénnte glauben, dab bei Wasserstoff die Rotation des Molekiils 
den Wirkungsquerschnitt beeinfluBt und dadurch die beobachtete [r- 
scheinung bei Strahlen verschiedener Temperatur hervorruft. Dagegen ) 
spricht der Umstand, dal sie auch bei Helium vorhanden ist, wenn auc}, 


entsprechend der kiirzeren Wellenlinge weniger ausgeprigt. 


Tabelle der mittleren freien Weglaingen bei einem Druck von 
SD SD 
1 dyn/cm? in em. 








H, in Hg | He in Hg 
Grenzwinkel in Grad : 0,9 7 | 0,9 ~5 7 | 10—15 
Absolute Temperatur: 120 1,4 2,7 2,5 3,0 5,5 1,7 
295 1,7 3,5 3,0 3,4 7,2 2,8 
600 a — num ae aan. | 6.9 


Die mittleren freien Weglangen, bezogen auf einen Streudruck von 
1 Dyn/em?, sind aus der Schwachung des Primarstrahles berechnet. Dic 
Grenzwinkel, die aus den Spaltbreiten und -abstaénden ermittelt sind, 
bedeuten, dab Molekiile, die mindestens um diese Winkel abgelenkt sind, 
als gestreut gelten. 

Da offenbar die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung die Einze!l- 
heiten der Streufunktion verdeckt, werden die Versuche mit mono- 
chromatischen Strahlen fortgesetzt, um dann auch Riickschliisse auf dic 


wechselseitige Energie zweier Atome ziehen zu k6nnen. 


Hamburg, Institut fiir physikal. Chemie d. Hamburgischen Universitat. 





t) S. Mizushima, Phys. ZS. 32, 798, 1931; H.S. W. Masseyu.C. B. O. 
Mohr, l. c. 
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Zum Starkeffekt in Helium. 
Von B. Kullenberg in Lund. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mai 1934.) 


Es wird iiber eine Untersuchung iiber den Stark-Effekt bei den Fowlerschen 
Heliumlinien 4 4686 und 3203 berichtet. Einige von den friiher beobachteten 
zusammengesetzten Komponenten dieser Linien sind in einfache Komponenten 
aufgelést worden. Die Ergebnisse werden mit den Aufspaltungsbildern ver- 
glichen, die nach von Epstein und Gordon angegebenen Formeln zur Be- 
rechnung der Matrixelemente zu erwarten sind. Es werden ferner Messungen 
von unvollstindigen Aufspaltungsbildern der Paraheliumgruppen 2S — 8Q 
und 2S — 9Q mitgeteilt. 


Theoretisches iiber den Stark-I¢ffekt in den Fowlerschen Heliumlinien. 
Die elektrische Aufspaltung der Wasserstofflinien sowie der Linien von 
wasserstoffahnlichen Ionen ist sowohl nach der alteren Quantentheorie?) 
als auch nach der Quantenmechanik?) durch die Relation 
3h 


_ F.N= FN 
Ay 82?m,Z ec . Creen 





bestimmt, wo Ay die Aufspaltung in Wellenzahlen gemessen, h die Planck- 
sche Konstante, e die Ladung und m, die Masse des Elektrons, Z die Kern- 
ladungszahl, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und N eine ganze Zahl ist. Es gilt 
N =n(n,— Ng) — 1’ (n, —n,), 
wo n und »’ die Hauptquantenzahlen des Anfangs- bzw. Endzustandes 
und 4, No, Nis ny die parabolischen Quantenzahlen sind. Als Wert der 
Aufspaltungskonstante C' ergibt sich, wenn man die Feldstarke F in Volt/em 
rechnet, C = 6,48- 10-53). Das Ergebnis der Theorie muf durch eine Be- 
rechnung der Intensititen der verschiedenen Starkeffektkomponenten 
vervollstaindigt werden, die als die Quadrate der betreffenden Matrix- 
elemente erhalten werden‘). 

Schrédinger®) hat ein allgemeines Verfahren zur Reihendarstellung 
der Matrixelemente angegeben und auch fiir die vier ersten Balmer-Linien 
die Rechnung durchgefiihrt, welche zeigt, dafi es Komponenten gibt, die 
hundert- bis tausendmal schwacher sind als der Durchschnitt der Kom- 


') K. Schwarzschild, Sitzungsber. d. Kgl. PreufB. Akad. d. Wiss. 1916, 
8. 548; P.S. Epstein, Ann. d. Phys. 50, 489, 1916. — *) E. Schrédinger, 
Ann. d. Phys. 80, 457, 1926; P.S. Epstein, Phys. Rev. 28, 695, 1926. — 
*) K. Sjégren, Dissertation Lund 1934. — 4) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 
33, 879, 1925. — 5) BE. Schrédinger, III. Mitteilung, Ann. d. Phys. 80, 
437, 1926. 
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ponenten und somit nicht auf den Aufmahmen zu erwarten sind. Die B 
rechnung wird durch von Epstein’) aufgestellte Formeln sehr vereinfach 
tir welche Formeln Gordon?) eine einfache Ableitung angegeben ha 

Da in Gordons Sehlubformel ein Druckfehler auftritt, mége er hi 


korrigiert wiedergegeben werden. 


ited al 
Jy nom —— { 1)" r mg. 
gs” \ : 
ny) Mgm 1 4 ((u — 1) t}? 
(n, +)! (ny+u)! (mn, +u-—-1)! (n}+ u~—1)! ( tnn’ \«s Cs 
a ' oa" 9 zs 1\2 Ratge 
a3 n,! n,! nN, (n—n ) n+n 
P ‘ ’ n- -N . , , ! , ! 
. Wu 1 (n,; Ny) Wu =i (Ng, nN») sesiay (_, , = Wu- 1 (n, i 1, n,) Wu l (n, se l, Ng) . 
gies _. —_ 1)" + ng . 
“ny nim 4(u!) 
1 (n, +)! (n, +)! (ny +p)! (ng + HY ( 4nn’ ‘i E> n+n 
n,! n,! n,! n;! (n—n’)?, n-+n’, 
( 2 al had ' inn’ Yaa ( , 
Nn, — Ny > —(ny— Nn, <= N,,1) Wu (Ny, Ny) 
lL in + n’)? ; 2" (n+n')?. Pa ae a) Yo Wa 





2 (Mm, ya (ys My — 1) a (My, M3) — M5 Yu (May Ms — 1) Yu (m4, my))}. 


( ie nin; 4nn”  — n;(n;—1)-n;(n; — at 4nn’ 
Wu ls, nN; — — —— = - a rr eee 
' w+i(n—n)* (u + 1) (uu + 2)-2! in —n'p) 


Mit Benutzung dieser Formeln hat Verfasser die Intensitaten der 
Starkeffektkomponenten der zwei ersten Fowlerschen Heliumlinien  be- 
rechnet. Diese Linien sind von Bohr dem wasserstoffabnlichen, ionisierten 
Helium zugeordnet worden und entstehen durch die Uberginge n — 3. 
Die zwei ersten Linien sind / 4686 (n = 4), 432083 (n = 5). Die Er- 
gebnisse der Bereehnung sind in. der ‘Tabelle 1 zusammengestellt. 

Hiernach sind im Stark-Effekt der zwei ersten Fowlerschen Helium- 
linien nur die folgenden Komponenten mit beobachtbarer Intensitit 


Zu erwarten. 


44686: p:N=+2,4+8, +4, +5, +6, 
s:N= 0O,+1, +2; 

43203: p:N = +8, +10, +12, +14, 
s:N =+8, +5, +7, +9. 


1) P.S. Epstein, Proc. Nat. Acad. 12, 629, 1926; 15, 405, 1929; Phys. 
Rev. 28, 695, 1926. — #) N. Gordon, Ann. d. Phys. 2, 1031, 1929. 
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Dies Resultat deckt sich, was 2 4686 betrifft, gut mit der Berechnung 


der Intensititen der Starkeffektkomponenten dieser Linie, die Kramers?) 


mit Hilfe des Korrespondenzprinzips durchgefiihrt hat. Auch mit den Re- 


sultaten von Epstein?) liegt wenigstens qualitative Ubereinstimmung vor. 


Tabelle 1. 


Berechnete Intensititen im Stark-Effekt der Fowlerschen Helium- 





linien. 
p-Komponenten s-Komponenten 
N Intensitit berechnet N Intensitit berechnet 
4 4686 
2 7 166329 0 137 104 200 
3 24 920 064 l 71 542 336 
4 52 671 465 2 24 458 166 
5 51 121 152 6 159 048 
6 30 129 121 7 471 616 
10 10 201 8 5dD8 198 
ll 27 648 9g 322 624 
12 18 225 14 D4 
18 l 15 64 


Summe: 


20 
26 


Summe: 


Altere experimentelle Untersuchungen. 


166 064 206 


21 600 
29 584 
62 500 
345 600 

1 027 404 
1 299 600 
885 481 

1 024 

3 600 
2916 

l 


3.679 310 


Summe *); 


24 3203 


oan 


11 
13 
15 
17 
21 
23 


Summe: 





166 064 206 


57 132 
375 700 

1 342 062 
1 234 150 
589 698 
5 292 

22 150 
32 058 
21 025 
18 


25 


3679 310 


Die Ergebnisse der alteren 


experimentellen Untersuchungen iiber den Stark-Etfekt in der Fowler-Serie 


sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 
Die von Nyquist sowie von Stark, Hardtke und Liebert ge- 


fundenen Resultate wurden von Epstein (I. ¢.) inseiner oben zitierten theore- 


tischen Untersuchung tiber den Stark-Eftekt in der Fowlerschen Helium- 


serie eingehend diskutiert. Obschon Epstein eime gute Ubereinstimmung 


1) H. Kramers, ZS. f. 
553, 1919. 


d. Phys. 58, 


Phys. 3, 199, 1920. 
3) Unverschobene Komponente halbiert. 


2) P.S. Epstein, Ann, 
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Tabelle 2. 





Gliednummer _ Feldstarke Effekt A 





Wellenlinge “ Beobachter 
kV/em p 8 
4685,81 4 38,6 + 1,24 (3) 0 (6) Nyquist?) 
100 +4 0 Takamine 
u. Kokubu: 
46 + 0,38 Foster*) 
0 
3203,17 5 26,6 +- 1,02 (5) + 0,51 (5) Stark, 
Hardtke u. 
Liebert?*) 
2733,2 6 26,6 + 1.35 (6) + 0,98 (4) 
+0,3 (1)? 0 (7) 


zwischen den theoretischen Resultaten und den Messungsergebnissen fest- 
stellen konnte, war eine genauere Priifung der Theorie auf Grund des dann 
vorliegenden Materials nicht méglich, weil dies nur Messungen der Grob- 
struktur umfabte, indem simtliche beobachtete Komponenten als komplex 
angenommen werden mubten. 

Nur die Messungen von J. Stuart Foster beziehen sich auf einfache 
Komponenten. Er beobachtete an der Linie A 4686 drei violettverschobene 
s-Komponenten; das Fehlen von rotverschobenen Komponenten veranlabit 
die Annahme, dab die beobachteten Komponenten die nach Kramers zu 
erwartenden drei zentralen Komponenten sind, und zwar durch Doppler-Effekt 
etwas violettverschoben. Verfasser hat noch einige von den in der Tabelle 2 
angegebenen komplexen Komponenten in einfache Komponenten aut- 


gespalten erhalten. 


E’xperimentelle Anordnung. Ionisationslinien wie die Fowlerschen 
Heliumlinien kénnen nicht mit Hilfe der Starkschen Kanalstrahlmethode 
untersucht werden, weil sie von den Kanalstrahlen nicht in merklicher 
Intensitat zur Emission gebracht werden. Dagegen werden die genannten 
Linien bei Verwendung der Stark-Lo Surdoschen Kathodenschicht- 
methode von den Kanalstrahlen angeregt und kénnen in einigermaben 
guter Intensitaét erhalten werden. Die Untersuchung wurde daher nach 
dieser letzten Methode angestellt. Das Entladungsrohr ist dem von Stark, 
Hardtke und Liebert (l.¢.) benutzten Typus ahnlich, ist aber von 


Ryde®) etwas modifiziert und von ihm beschrieben worden. 


1) H. Nyquist, Phys. Rev. 10, 226, 1916. — ?) T. Takamine und 
N. Kokubu, Mem. Coll. Sci. Kyoto 3, 275, 1919. — %) J. St. Foster, 
Astrophys. Journ. 62, 229, 1925. — 4) J. Stark, O. Hardtke und 
G. Liebert, Ann. d. Phys. 56, 569, 1918. — °) N. Ryde, Dissertation 
Lund 1934. 
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Der zum Betrieb des Rohres benutzte hochgespannte Gleichstrom 
wurde von einem Hochspannungsaggregat mit zwei Gleichrichterroéhren 
veliefert, wodurch Spannungen bis 20 kV erhalten werden konnten. Als 
Spannungsmesser diente eim Hochspannungsvoltmeter nach Starke 
und Schréder (Type pet fiir maximal 25 kV). Es wurden Stromstarken 
zwischen 1,5 und 6 Milliamp. benutzt; die Belichtungszeiten betrugen 
| bis 4 Stunden. 

Zur spektralen Analyse wurde beim Studium der Linie / 4686 ein 
crober, im hiesigen Institut gebauter Glasprisinenspektrograph verwendet, 
der mit einem ganzen und zwei halben Rutherfordschen Prismen 
(Hohe 5,2 em, Basislinge 11 em) von C. Leiss, Jene in Youngscher Auf- 
stellung montiert, sowie Zeiss-Achromaten von 95¢em Brennweite und 
5em Durehmesser versehen ist. Die Plattenlage ist sechwach gekriimut, 
die Dispersion betrigt bei H, 18,7, bei 4 4686 A 15,7 und bei H, 10,4 A/mm. 

Bei den ultravioletten Linien wurde zur spektralen Zerlegung ein 
gleichfalls im Institut gebauter Quarzspektrograph verwendet, der mut 
einem Cornu-Prisma und zwei Young-Prismen in Youngscher Montierung 
versehen ist sowie mit einfachen, durch Retusche spharisch korrigierten 
Quarzlinsen mit Brennweiten von 8$1,4em fur n = 1,59 und 5em Durch. 
messer. Die Plattenlage ist stark gekriimmt, die Dispersion betragt bei 
43450 A 15,9 und bei 43200 A 12,3A/mm. Die stigmatische Abbildung 
der Lichtquelle auf dem Spalt wurde mittels eines Tessars von 9 em Brenn- 
weite bzw. -eines Quarz-Flubspatachromats von 15 em Brennweite er ielt. 
Zur Anelyse des Polarisationszustandes wurde in den Strahlengang ein 
Wollaston-Prisma aus Kalkspat bzw. ei Rochon-Prisma aus Quarz ein- 
vefiibrt. 

Experimentelle Ergebnisse. 24686. Bei der Aufnahme dieser Linie 
wurde das Entladungsrohr mit reinem Helium getillt: als Verunreimigung 
auftretender Wasserstoff geniigt, um H; hervortreten zu lassen, durch 
dessen Aufspaltung die Feldstarke ermittelt wurde. Dabei wurde als Wert 
des Aufspaltungsfaktors dessen theoretischer Wert 6,43 - 10-° angenommen!). 

Die Linie A 4686 wurde in drei einfache s-Komponenten zerlegt, von 
denen zwei symmetrisch verschoben sind und die dritte unverschoben 
ist. Dies Aufspaltungsbild ist mit demjenigen identisch, das von Foster 
beobachtet wurde; doch hat Verfasser. keine solehe Violettverschiebung 
gefunden, wie sie Foster beobachtete. Weiter treten sechs symmetrisch 
gelegene p-Komponenten auf, sowie auf einer Platte eine siebente Kom- 


1) Wegen der Bemerkung von W. Steubing in Naturwissensch. 20, 707, 
1932 siehe K. Sjégren, Dissertation Lund 1934. 
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ponente auf der roten Seite, welche letztgenannte jedoch sehr schwa 
und etwas fraglich ist. Dessen Gegenstiick auf der violetten Seite konnt 
wegen emer sich iiberlagernden Bandenlinie nicht beobachtet werde: 
und die Versehiebung ist daher vom Zentrum des Aufspaltungsbildes av 
verechnet, das mit Hilfe der drei vollstandig beobachtbaren Komponente1 
paare ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammei 
vestellt, wo der aus Feldstirken und Aufspaltung ermittelte Faktor 


der Gleichung (1) fiir jedes Komponentenpaar angegeben ist. 


Tabelle 3. 











H» A 4686 
Tiida _ 7 F s p 

p-Komp. +8 p-Komp. ~ 10 bas +N jy 7 

em-1 em-1 kV/em em~1 
56.53 70.56 109,8 3.37 O95 21,54 6,1 
O O 17,85 5,0 
14,24 4,0 
62,43 78,17 121,5 4.53 1,16 24.41 6,3 
0 O 19,38 5,0 
15,47 4,0 


11,501)? 2,92 


Es treten somit die theoretisch zu erwartenden Komponenten aul, 
abgesehen von den s-Komponenten + 2, und die p-Komponenten +- 2, 
was aber nicht befremdet, da ihre Intensitaten theoretisch klein sind. 

/ 3203. Bei der Aufnahme der ultravioletten Linien wurde das Ent 
ladungsrohr mit eimem Gemisch von Helium und Wasserstoff gefiillt, 
welch letzterer durch eimen Palladiumdraht zugefiihrt wurde. Da der 
(Juarzspektrograph trotz der stark gekriummten Plattenlage nur fiir ein 
relativ klemes Spektralgebiet scharf justiert werden konnte, wurden 
die Wasserstofflinien ziemlich diffus und die Feldstarke daher durch Aus- 
messung der Paraheliumgruppe 2S—-6Q ermittelt, deren Aufspaltung 
K. Sj6gren*) mittels der Kanalstrahlmethode bei mehreren Feldstarken 
vemessen hat. Bei niedrigen Feldstarken wurden die von Fujioka?) nach 
Fosters Theorie*) berechneten Termverschiebungen benutzt. Nur der 
Abstand zwischen den Linien 2S —6S und 2S —6P wurde gemessen, 


und zwar nur im maximalen Feld. 


') Nur die rotverschobene Komponente beobachtet. — 7) K. Sjégren, 
Dissertation Lund 1934. — *) Y. Fujioka, Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. 
Res. 10. 99. Tokyo 1929, — 4) P S. Foster, Proc. Roy. Soc. London (A) 


117, 137, 1928. 
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Die Linie 4 3203 wurde in vier symmetrisch gelegene, einfache p-Kom- 
ponenten aufgespalten; auberdem wurden auf mehreren Platten Andeutungen 
eines dritten, inneren Komponentenpaares beobachtet, das aber nicht mit 


Sicherheit gemessen werden konnte. Die von Stark und seinen Mitarbeitern 
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Fig. 1. Lo Surdo-Aufnahme der Paraheliumgruppen 2S —7Q, 28S—8Q und 28S—9Q 
(maximale Feldstarke 33,5 kV em). 


beobachteten s-Komponenten konnten jedoch nicht in einfache Kompo- 
nenten aufgespalten werden; es ist aber wahrscheinlich, dafi auch diese 
Komponenten komplex sind. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammen- 
cestellt. 


Tabelle 4. 





A 3203 





Abstand der Linien 


he pb Py > > 7 8 p 
2S—6S und 2S—61] F Bemerkungen 
4 
4) N ’ N 
4vem~1 kViem em! em~1 
433,8 | 102,4 23,5 | 7,1 | 47,1 14,3 s5-Komp. komplex 


| 
| | 38,5 11,7 p-Komp, einfach 
474,7 | 116,38) 25,6 6,8 | 52,0 13,9 
! | 446 11,9 


Es treten somit die theoretisch zu erwartenden p-Komponenten + 12 
und ~-14 auf, wihrend die nach der Theorie gleich intensive Kom- 


| 


donente -+ 10 nicht mit mebbarer Intensitit vorhanden ist. 


Ine Paraheliumgruppen 25S —8Q und 2S—9Q. Auf eimigen Auf- 
nahmen wurden mehr oder weniger vollstandig die Paraheliumgruppen 
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Tabelle 5. 


2S — 80. 

















2S—6S—2S—6P F SS 8 D 8F 8G 8H 
em-! kVem emt! em-1 em~! em~1 em-1 
220.6 33,5 136.2. 107,8 75,2 41,1 5,74 | —2,5 
284,0 56,6 223.2. 189,1 165,7 128,6 70,9 114 —93 
319,1 67,6 269,9 230,38 202,9 160,3 88,2 16,1 
369.0 81,4 313,8  279,2 242.5 192,4 108,7 17,7 
2S—6S—2S 8] 8 kK 8P 
em-! em~1 em—1 em-1 
220.6 — 28,0 — 39,3 — 62,3 | — 74,5 — 94,1 —108/4 
284,0 —48,4 | —64,.7 | —107,6 —165,8 — 188.6 
319,1 — 56,9 
369.0 


2S—s8Q und 2S —-9Q erhalten. Die erstere wurde bei mehreren, 
immer maxXimalen Feldstarken bis 80kV/em gemessen, die letztere nur 
bei einer Feldstairke. Es konnten gute Aufnahmen nur dann erhalten 
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Fig. 2. 28S—8Qq. 


werden, wenn kein Polarisationsprisma benutzt wurde, und der Polari- 
sationszustand wurde daher nicht mit Sicherheit festgestellt. Die Ver- 
schiebungen wurden gegen die Linien 2S — 8 P bzw. 2S —9 P im feld- 
freien Gebiet gemessen. Die Messungsergebnisse sind in den Tabellen 5 


und 6 wiedergegeben. 


Die Abhangigkeit der Verschiebungen in der Gruppe 2S —8Q@Q von 
der Feldstirke ist in Fig. 2 graphisch dargestellt und zeigt sich als voll- 
stiindig linear, wie es Fosters Theorie bei héheren Feldstarken fordert. 
Eine Berechnung der Verschiebungen nach genannter Theorie wurde vor- 


laufig nicht angestellt. 
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Tabelle 6. 
28 — 90. 
65S —6P = 220,6cm—!; F = 33,5 kV/cm. 





98S -+- 163,7 em! 9H + 26,9 em7! 
9D +. 128,2 9] — 12,1 

9F + 102,2 9K — 49,3 

9G + 62,5 


2S — 9S. 





F kV/em 4v em~1 F kV/cm 4, cm! F kV/em 4dv em! 
31,8 154,5 38,8 194,0 65,8 346,7 
33,5 163,7 06,2 283,3 


Es ist mir eie angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. John Koch, der diese Untersuchung angeregt und mit 


forderndem Interesse verfolgt hat, herzlich zu danken. 


Lund, Fysiska Institutionen, Mai 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 38 














Die Temperaturabhangigkeit der Voltaspannung von 
Kupferoxydul'). 


Von G. Méneh in Erlangen. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juni 1934.) 


Die Oberfliiche eines Kupferoxydulstiickes, das auf einer Metallelektrode iin 
Vakuum befestigt ist, wird nach einer Temperatursteigerung des stets gleic|)- 
mifbig erwirmten Kupferoxydulstiickes von 100° um etwa 0,15 Volt elektro- 
negativer (Elektronen abstoBend). Auf Grund der angefiihrten MeBergebnisse 
laBt sich die Grenzschicht, deren temperaturbedingte Potentialspriinge fiir diesen 
Effekt verantwortlich zu machen wiren, nicht niher angeben. Is kénnten der 
Ubergang Metall/Cu,O oder Cu,O/Vakuum, schlieBlich beide gleichzeitig 
hierfiir in Frage kommen. Ein Vergleich der theoretischen mit den experi- 
mentellen Ergebnissen macht die Annahme wahrscheinlich, dab der hier beob- 
achtete Effekt die Anderung der Voltaspannung Cu,O/Vakuum, also schlechthin 
die des Kupferoxyduls mit der Temperatur ist. — In einem Anhang wird die 
Voltaspannung des gemischten Leiters Ag,S an seinem Umwandlungspunkt bei 
176°C gegeniiber Metall untersucht und kein Sprung der Voltaspannung 
gefunden. 


Methode und Anordnung. Die Untersuchung der Temperaturabhangig- 
keit der Voltaspannung von Cu,O wurde an einem Rohr durchgefiihrt. 
dessen Kupferoxydulanode in der Temperatur verindert werden konnte, 
wihrend die Glihkathode davon unbeeinfluBt gleich bleibende Emission 
abgab*). Solange die Temperatur der Anode konstant blieb, durfte di: 
Stromspannungskennlinie iiber lange Zeiten keine Anderungen zeigen. 
Nur erst dann konnte eine Verschiebung dieser Kurve bei Temperatur- 
erhédhung der Anode als Anderung seiner Voltaspannung gedeutet werden. 

Als weitere Sicherheitskriterien kamen die Reproduzierbarkeit der 
Verschiebung und unbedingte Unveranderlichkeit der Glihemission bei 
der Erwirmung der Anode hinzu. Diese hier geforderten Bedingungen 
wurden bereits durch die Bauart.des Versuchsrohres der Fig. 3 mit den in 
Fig. 4 und 5 wiedergegebenen*), wassergekiihlten Kathodeneinschmelzungen 
erfiillt. Fiir die Messungen an Cu,O konnte also das gleiche fiir Metalle 
benutzte Rohr verwendet werden. Die Umianderung fiir die neuen Zwecke 


!) Erlanger Habilitationsschrift 4. Teil. Teil 1, 2 und 6 erscheinen in den 
Erlanger Ber., Teil 3 bis 5 in der ZS. f. Phys. 1934. — *) Der Verwendung 
der Kennlinienmethode stand auf Grund den vorhergehenden Erfahrungen 
(ZS. f. Phys. 68, 244, 1931) bei Eimhaltung der als notwendig erkannten Be- 
grenzung der Stromstirke kein Hinderungsgrund entgegen. — %) G. Ménch, 
ebenda 90, 433, 1934. 
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bestand allein in dem Auswechseln des auf dem Anodentisch befestigten 
Materials. An Stelle der Metallplatten wurden Kupferoxydulstiicke an- 
vebracht. 

Versuchsmaterial. - Zur Herstellung einer Cu,O-Anode standen an 
Material Cupritkristalle, polykristalline Cu,O-Stiicke in Plattenform und 
auf Kupfer aufgewachsenes Cu,O zur Verfiigung. Die Beschrankung auf 
die aufgewachsenen Stiicke ergab sich zwangsweise. Oberfliche und Auflage- 
fliche des Cu,O durften keine Temperaturdifferenz zeigen, da hierdurch 
eine Thermospannung entsteht!). Wegen der schlechten Warmeleitfahigkeit 
des Cu,O konnte aber eine Temperaturgleichheit fiir die hier gewahlte 
Anordnung nur bei sehr diinnen Schichten erreicht werden (siehe unter 
,.Xontrollversuche*‘). Diese muften auf der metallischen Unterlage fest 
anliegen, also am besten aufgewachsen sein. 

Ergebnisse. Nachdem das Kupferoxydul lingere Zeit im Vakuum auf 
300° gehalten wurde, konnte eine Verschiebung der Kennlinie mit der Tem- 
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‘ >. | Fig.2. xxxund 000 sind Beispiele fiir 
ES A Meee oY Te die Zunahme der Elektronenabstofbung 
x i 4 ' : 
~42|—+- ) EER SAS einer Kupferoxydulanode mit der 
} Temperatur. 090 Beispiel fiir ein tem- 
oo peraturunabhingiges Verhalten, wenn 
Fig. 1. Beispiele fiir die Zunahme der die Oberfliche der Cu, O-Anode noch 
ElektronenabstoBung (Negativerwerden) mit einer aufgedampften Silberschicht 
einer Kupferoxydulanode (diinne Schicht bedeckt ist und die Elektronen durch 
auf Mutterkupfer) mit der Temperatur. das Cu,0O flieBen miissen. 


peratur beobachtet werden. Sie war reversibel und streng reproduzierbar. 
Fig. 1 zeigt mehrere derartige beobachtete Kurven. Die Richtung der 
Verschiebung ist dadurch gekennzeichnet, da der Elektronenstrom mit 
steigender Temperatur abnahm, die Oberfliche also die Elektronen mehr 
abstieB. 

Kontrollversuche. Bevor auf die theoretischen Vorstellungen zur Er- 


klarung dieser Beobachtung eingegangen werden soll, mui auf eine sehr 


1) G. Ménch u. St. Stechhdfer, ZS. f. Phys. 84, 59, 1933. 
38* 
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triviale Erklarungsméglichkeit aufmerksam gemacht werden, die nur dure); 
einen Kontrollversuch widerlegt werden konnte. 

Es war vorstellbar, dali Cu,O bei Temperaturerhéhung Gas abgab wii 
dieses in unmittelbarer Nahe der Gliihkathode den Elektronenstrom zi; 
Anode behinderte. Die Gasabgabe wiirde eine Temperaturabhangigkeit d. 
Elektronenstromes im gefundenen Sinne hervorrufen. Lage dieser Fall hiv 
vor, dann wirde der Temperatureffekt auch an Metallelektroden auftrete, 
wenn in unmittelbarer Nahe des Metalles Kupferoxydul erwairmt wiirde. 

Um diese Méghchkeit nachzupriifen, wurde eine Cu, O-Oberflache, dic 
den Effekt vorher gezeigt hatte (Fig. 2), oberflaichlich bis auf einen 
Rand versilbert. Die aus den drei Schichten Mutterkupfer, Cu,O und 
Silberhaut gebildete Anode verhielt sich genau so wie eine massive Metall- 
elektrode. Es war, wie Fig. 2 zeigt, bei steigender Temperatur keine Ver- 
schiebung der Kennlinie, d.h. keine Veranderung des Voltapotentiales 
festzustellen, trotzdem die Elektronen durch das Cu,O hindurch muBten. 
Dieser Versuch zeigt, dab die Beobachtung der Temperaturabhangigkeit der 
,, Voltaspannung™ an einer Cu,O-Oberflaiche nicht etwa durch die hier als 
moglich aufgefiihrte Unsauberkeit zu erklaren ist. Er beweist die Temperatur- 
sleichheit von Mutterkupfer, Cu,O und Silberhaut, da sonst eine Thermo- 
spannung zu beobachten gewesen wire. AuBerdem zeigt der Versuch noch 
einmal die UnbeeinfluBbarkeit der Kathodenemission durch die Temperatur 
der Anode. 

Als weitere Kontrolle wurde nach einem Einflu8 der Elektrometer- 
aufladung durch den von der Temperatur stark abhingenden Widerstand 
des Kupferoxyduls gesucht. Zwischen Anode und Elektrometer eingeschaltete 
hochohmige Widerstinde anderten an der Grébe der gemessenen Auflade- 
zeiten nichts. Diese auBeren Widerstaénde waren also gegeniiber dem inneren 
Widerstand der Roéhre zu vernachlissigen. THlierfiir sprach auBerdem das 
Ergebnis mit der Mutterkupfer-Cu, O-Silberanode und eine Durchrechnuny 


fiir vorliegende Verhaltnisse. 

Besprechung des Ergebnisses. Das Ergebnis der Messung besteht darin, 
da’ zwischen heibem und kaltem Kupferoxydul eine Voltaspannung ge- 
messen wird, die bei 100° Temperaturunterschied etwa — 0,15 Volt betragt. 

Wo ist nun der Ort zu suchen, der diese Spannung bedingt? Weder 
innerhalb des Metalles mit dem Temperaturgefalle, noch innerhalb des gleich- 
temperierten Kupferoxydulstiickes wird er anzunehmen sein. Es bleiben 
die Grenzflachen Vakuum/Cu,O (auBere Flache) und Cu,O/Metall (innere 


Flache) (Fig. 3). 
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Zusammen mit dem Kontrollversuch an der geschichteten Anode, bei der 
an Stelle der Grenzfliche Vakuum/Cu,O die Flichenfolge Vakuum/ Metall 
und Metall/Cu,O trat, laBt sich ohne weitere vorherige Festlegung 
auf einen bestimmten theoretischen Standpunkt keine Entscheidung treffen. 
Die Versuche lieben sich durechaus erklaren, sowohl 
: me -igie ; ; Vakuurmn 
durch eine ‘Temperaturabhingigkeit der Grenz- 0™~ 


potentiale an der inneren Flache als an der éuberen Dug 0 P 
a“ 





Flache oder durch eine Summe der beiden. Da der 
Gegensatz Cu, O/Metall kleiner ist als der Unterschied 
Cu,O/Vakuum — jedenfalls was ihre elektrischen 


NT 
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Kigenschaften anbelangt —, so ist man geneigt, den j;, 3. stoditt a ats 
Effekt an die Grenzflachen Cu,O/Vakuum zu ver- mit den Grenzschichten 
Vakuum/Cuy O und Cuy O/ 
legen. Diese mehr obenhin getroffene Entseheidung Metall und dem Tempera- 
wird erhirtet durch theoretische Ableitungen. Nach “8° TPs 
der Fermischen Statistik fiihrt die Berechnung der 
Thermospannung zwischen Kupferoxydul und Metall unter Benutzung der 
von Sommerfeld aufgestellten Beziehungen zu dem Ergebnis, dali die 
Thermospannung vorwiegend durch den temperaturbedingten Abfall der 
Elektronenkonzentration innerhalb des Kupferoxyduls bestimmt wird?). 
Numerisch ist das Rechenergebnis in bester Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung?). 

Dies ist gleichbedeutend mit der Annahme, dab die Summe der 
Potentialsprimge an der Grenze Metall-Cu,O fiir die eine und Cu,0O- 
Metall fiir eine andere Temperatur gegeniiber dem ,,inneren Thermoeffekt” 
praktisch zu vernachlassigen ist. 

Da nun der hier beobachtete Effekt von der gleichen GréBe ist wie die 
Thermospannung Cu, O/Metall, némlich etwa 0,1 Volt fiir 100° Temperatur- 
differenz, so wollen wir auch jetzt versuchsweise die Differenz der Potential- 
springe Metall/Cu,O fir verschiedene Temperaturen gegeniiber dem 
Unterschied der Potentialspringe Cu,O/Vakuum fiir die gleichen zwei 


Temperaturen vernachlissigen. 


Berechnung der Voltaspannungen. 

Wir gehen von dem friiher bei der Berechnung der Thermospannung 
eines Elementes Metall/Cu,O/Metall erhaltenen Ergebnis aus. Es ist gleich- 
bedeutend mit der Annahme, dafi die Summe der Potentialspriinge an den 
Grenzen Halbleiter/Metall keimen wesentlichen Beitrag zum gesamten 


1) G. Minch, ZS. f. Phys. 83, 247, 1933. — #) G. Monch u. St. Stech- 
héfer, ebenda 84, 59, 1933. 
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Potential liefert. Damit bleibt die folgende Berechnung auf die Anderun. 
der Elektronenkonzentration beim Ubergang von Cu,O zum Vakuum |: - 
schrankt. Dab derartige Berechnungen kaum mehr als die GréBenordnun: 
wiedergeben kénnen, soll dabei nicht vergessen werden. 

Eine kurze Betrachtung wird die friiheren Rechenergebnisse im folgen- 
den als anwendbar erkennen lassen. Die Messungen bestimmen dei 
Potentialunterschied P,— P, der dem Vakuum zugekehrten Oberfliche | 
und 2 (Fig. 4a), wenn die Enden I und II auf gleichem Potential sind. 
P = P,— P, ist die Spannung der offenen Kette Vakuum/(Cu,0),,, 
/Metall/(Cu,Q)./Vakuum. Denken wir uns die Kette anstatt bei I und [1 
geschlossen zwischen 1 und 2, etwa durch ein leitendes (Elektronen-) Gas 
verbunden (Fig.4b), dann ist an den Enden II und I die Spannung 
Py, — P} =—P,4+ P, =—P. 

Gemessen wurde P, — P,; die Berechnung wird sich des Modells der 
Fig. 4b bedienen und P;;— Py; bestimmen. Falls die Theorie befriedigen 
soll, miissen die Ergebnisse, abgesehen vom Vorzeichen, iibereinstimmen. 

Im AnschluB an die Betrachtungen Eckarts?) bestehe auch bei 3 
und 4 (Fig. 4b), also auBerhalb der Kupferoxyduloberflichen, die endlichen 
Elektronenkonzentrationen mn, und 





f- \ n,- Die Berechnung der Spannung 
\ . _ . 
ee Hh zwischen I und II soll fiir verschiedene 
1 1 fi nage 
Annahmen iiber die GréBen nj und 
n, durchgefiihrt werden. Diese wird 
I T/A I yf verschieden ausfallen, je nach der 
db 


Bedeutung und dem  numerischen 
Fig. 4. Hilfsfiguren zu einer Betrachtung, Wert, die wir der duberen Austritts- 
“™ Gemessenen Ergebnisse anschiiest. - arbeit W,, der Bildkraft geben. 
ae Ganz allgemein soll W, temperatur- 
unabhiangig sein. Sie fallt also beim Endergebnis stets heraus und _ soll 
deswegen auch in keiner Gleichung mitgefiihrt werden. 

1. Annahme. Um die GréSenordnung der Voltaspannung zu _ iiber- 
schlagen, denken wir einmal die Potentialspriinge beim Ubergang von 1 zu 3 
und von 2 zu 4 fort, also die Kupferoxydulstiicke durch eine Strecke mit 
kontinuierlich sich aéndernder Elektronenkonzentration verbunden. Dann 
entspricht die Zusammenstellung vollstaéndig der eimes Thermoelementes 


Metall/Cu,O/Metall. Wird fir die Elektronenkonzentration des Kupfer- 
eV 
oxyduls n die Form nye *T gewahlt und hierfiir die mittleren Werte 


1) C. Eckart, ZS. f. Phys. 47, 38, 1928. 
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V = 0,3 Volt und ny = 10 eingesetzt, so verlauft log n zwischen 1 und 2 
etwa in der Form, wie sie Fig. 5 zeigt. Fir T” = 400° und 7” = 800° 
ist ungefahr 1) 


Py— P, = 0,1 Volt. 


2. Annahme. Es ist vorstellbar, daB in der unmittelbaren Nahe der 
Oberflaiche eine groBe Elektronenkonzentration besteht, die mit der Ent- 
fernung von ihr stark 

















abnimmt. Die Zahl der “Y” — 1% ‘gn 
Elektronen soll hier bei- WI. We gin e 
spielsweise an der Ober- wee re z-' yah Th 
fliche gleich der in der 10}- a | - 1} 
Oberflaiche angenommen, 8r a \ i a 8 
der Minimumwert im 6r a \ or a 
Vakuum (ny) .3, = 10 5 7 \ i 7 \ ¥ 
angesetzt werden. Den eS FV FNS 

















| 4 4 4 i 1 i 
Verlauf der Gréfe log n,, Anode 24 Vakwums'1An An24 Vak. F1An. An24 Vak. 31An. An2Y Vak F7An 
gibt Fig. 6 wieder. Fig. 5. Fig. 6. Fig. 8. Fig. 9. 


Verschiedene Annahmen iiber den Verlauf von log n 
beim Ubergang von der heifien Anode 2 iiber das Vakuum 
(von 4 bis 3) zur kalten Anode 1 (siehe Fig. 4b). 


Im Kupferoxydul sei 
die Elektronenkonzen- 


eV 


tration n =n ,e *T und nm = 10%, V = 0,8 Volt. 
Berechnung des Potentials Py;—P, die Elektronenkonzentration im 
Abhangigkeit von 


Dann werde zur 


Vakuum ,, in der Temperatur in der Form 
eVyp 
kT angesetzt. 


n y= Ny, é 
Die Werte fir n, und V,, ergeben sich aus den Grenzbedingungen 


se 2 Bis 
n,¢ *T =10und ne *7’ =ny,e *T" 
Vo 0 
Hieraus folgt fiir T’’ = 400° und T” = 300° 
ny, = 8: 10°, V ,, = 0,874 Volt. 


Diese Darstellung des Abfalles der Elektronenkonzentration von den Elek- 
trodenoberflachen aus zum Vakuum sagt nicht etwa, daB eme maximale 
Klektronenkonzentration von 8- 10° anzunehmen sei. 
und V,, kommt kein physikalischer Sinn zu. Um die gewahlten Bedingungen 
des Abfalles der Elektronenkonzentration im Vakuum von der des Cu,O 


Den GréBen ny, 


aus bis auf 10 pro cm? in eine mathematische Form zu bringen, wurde zu der 


") G.Mé6nch, ZS. f. Phys. 83, 251, 1934. 
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im CugO angenommenen Konzentrationsinderung mit der Temperat 


eV eat T) 
nye KT noch der Abfall e kT gugefiigt und in der Form Ny, Ny € | 
é(a + bT) éb 
-e kT geschrieben. Es lassen sichdemnach Ny —=Mge und Vy =V+a4 
setzen. 
0 
P,, — P, ist die Summe der Integrale O, = { ef da von 2 bis zu 


9 


1 
Punkt 0 im Vakuum, wo n,. = 10 wird und 0, | ek dz von 0 bis 1. Das 
0 
Integral O, erstreckt sich tiber ein Gebiet, auf dem die Temperatur 7” 
aut 7” sinkt, dagegen bleibt die Temperatur des Integrationsweges von 0, 
konstant. 
Q, ist nach Formel (7)?), 


0, = 2,308 V,. log (1 T") = 0,92 Volt. 
Q), ist: 
0, 1,98- 10-4 7” log (n,,/n,) = — 0,71 Volt. 
Daher ist 
Py, — P; = 0,21 Volt. 


(Fir n,-.,, = 108 wird Py; — P; = 0,18 Volt.) 


3. Annahme. Die Potentialschwelle (W,), die bisher praktisch iiber- 
haupt nicht beachtet wurde (WW, = 0), soll jetzt so grob angenommen werden, 
daf fir 7” = 300° nur ein beschrinkter Anteil der gesamten freien Elektronen 
des Kupferoxyduls die geniigende kinetische Energie hat, um in das Vakuuin 
an soll die Zahil 


der gesamten Elektronen des Geschwindigkeitsintervalles zwischen c¢ 


zu gelangen. Von einer gewissen Geschwindigkeit ¢ 


min 
min 
und ¢ = ce so grob sein, daf sie die Elektronenkonzentration des Kupfer- 
oxyduls von 10/cm®* bestreitet. Fur den Gleichgewichtszustand wird dann 
auch die Elektronenkonzentration im Vakuum 10/em* betragen.  Durel 


diese Forderung ist ¢.. als Grenze eines numerisch bestimmten Integrals 


min 


festgelegt. 


Zur Bestimmung von ¢.. nehmen wir die Geschwindigkeitsverteilung 


min 
der Elektronen in der Form 


m c2 


, 3] 
é m la = 
N —4an( 7) ee **T de 
QakT 





1) Formel (7): ZS. f. Phys. 83, 251, 1933. Das erste Glied wurde wegen seiner 
geringen GréBe vernachlassigt. 
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an. N ist die Zahl der Elektronen vro em? mit der Geschwindigkeit zwischen ¢ 
ev 


und e+ de, wenn n die Gesamtzahl der Elektronen, also n Nye KT 


vorstellt. Gesucht ist jetzt ¢ fiir das 


min’ 
TT .) mc2 
m \"2 . — oer 
| 4man (5-4) Cc” eé de = 10 
7 
min 


wird. 
Wir lésen die Frage nach der zu bestimmenden Grenze graphisch, indem 
wir N/de in Abhangigkeit von ¢ auftragen (fiir de = 1). Nach dem 


Kinsetzen der Konstanten wird N fir 7” — 300° 


N 7 = 309009 = 2,875 10-8 c? e— 1.0558. 10-14 @? 4 «, 
fur T’’ = 400° 
N rr = 4q90 = 2,778 10-7 c? e— 9:8218 10-14 ¢? Ac. 


Fig. 7 zeigt N,/de in Abhangigkeit von ¢ fiir 7” = 300° und 7” = 400°. 


Gesucht ist Jetzt ¢ 


min? 


C= a 
fir das nz = | N 7 — 3990 4¢ = 10 wird, d.h. die 
“min 


Stelle auf der Abszisse (Fig. 7), von der ab das Integral, erstreckt bis 
¢ = oc, den Flaicheninhalt 10 hat. Fir c,, ergibt sich 5,18 - 10% cm/sec, 


C= CO 
hieraus folgt fir ny = | N pr = 4090 de der Wert n, = 2,4- 10°. 
Cmin 


Unter Beriicksichtigung dieses Ergebnisses ist der Verlauf der log n- 
Kurve etwa wie der in Fig. 8. An der Oberfliche beim Ubergang von 2 zu 4 
fallt log n von 14,25 auf 
" ” 10 fir ——kurve 
5,38, senkt sich weiter 3,20 °fir———kurve 





auf 1 und springt beim 
at F 2 
Ubergang von 3 zu 1 auf 


h 














) = 
12,96 zuriick. Das Poten- (= 
tial Py; — Py ist wieder |_| 
— ; 7, 
die Summe der Integrale ws ad 54 ad 46: 0C 
(a) CG iibe die Fig. 7. Kurven zur Bestimmung von .V, der Zahl der 
I und - — . Elektronen in lem®* Cu» O, deren Geschwindigkeiten 
stetigen Gebiete. Hinzu zwischen c und c + de liegen. ( : fiir T= 400°, 


----: fiir T= 300° absol.). 
kommen aber noch 0, 


und @,, die Integrale fiir die Stellen, wo mn, auf nz und ny aut n, 


springen. Zur Berechnung wird der Verlauf von n,, zwischen den 
eV 


Elektroden wie friiher in der Form n = Ny @ kT mit den Grenz- 
bedingungen 7’’ — 400°, n,. = 2.4- 10° und 7” 800°, n,. — 10 angesetzt. 
=) ow) 9 | ’ if te) 
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’ 


Ks ergibt sich: 
ny = 1017555, V = 1,054 Volt 
und somit 
0, = 0,294, O06, =0 
und die Differenz O, + 0, zu etwa — 1- 10-? Volt; schlieBlich ist 
Py, — P; = 0,28 Volt. 

4. Annahme. Die Potentialschwelle (W,) sei derart hoch, daB so gui 
wie keine Elektronen in das Vakuum gelangen. Die Elektronenkonzen- 
tration im Vakuum sei durch den Elektronenstrahl entsprechend den hier 
gewihlten Versuchsbéedingungen zu n = 10% bestimmt. Der Verlauf von 
log n zwischen 1 und 2 ist aus Fig. 9 zu entnehmen. 

Py, — Py ergibt sich") zu 0,30 Volt. 

Die vier verschiedenen Annahmen, die sich in den angenommenen Uber- 
giingen zwischen emem Kupferoxydulstiick der einen zu dem gieichen einer 
anderen ‘T’emperatur im Vakuum unterscheiden, fiihren auf die gleiche 
GréBenordnung der berechneten Spannung. Die Anderung der Volta- 
spannungsdifferenz ist nach den theoretischen Ableitungen von der Gribe 
0,1 bis 0,3 Volt fiir 100° Temperaturdifferenz. Die Versuchsergebnisse be- 
stitigen diese Vermutung, denn die gemessenen Anderungen schwanken 
zwischen 0,1 und 0,15 Volt auf 100° Temperaturunterschied. 


Anhangq. 
Voltaspannung an Ag,S. 

Fragestellung. Metalle zeigen an den Stellen ihrer Phasen- oder Modi- 
fikationsinderungen Spriinge in der Austrittsarbeit, wie Arbeiten von 
Goetz, Wehnelt und Seiliger, Siljeholm und anderen?) belegen. Ein 
derartiger Sprung wurde fiir den gemischten Leiter Ag,S gesucht, der 
nach Klaiber*) bei 179°C einen Umwandlungspunkt hat, an dem sich die 
Leitfahigkeit um den Faktor 3-10? andert. 

Versuchsanordnung. Mit dem in Fig. 3 gezeichneten Rohr‘) war die 
Messung leicht ausfiihrbar. Das Ag,S muBte auf dem Kupfertisch, der 
gleichzeitig als Anode diente, befestigt und hier bis iiber die Umwandlungs- 
temperatur erhitzt werden. Eine Bestimmung der Kennlinie vor und nach 
der Umwandlung lief entscheiden, ob die Voltaspannung sich mit der Modi- 


fikationsinderung andert. 


1) G. Monch u. St. Stechhéfer,a.a.O. — *) A. Goetz, ZS. f. Phys. 53. 
494, 1929; A. Wehnelt u. S. Seiliger, ebenda 38, 443, 1926; G. Siljeholm, 
Ann. d. Phys. 10, 178, 1931. — *) F. Klaiber, Ann. d. Phys. 3, 229, 1929. — 
4) G. Ménch, ZS.f. Phys. 90, 433, 1934. 
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Versuchsstoffe. Die Untersuchung fand an Silberplatten statt, die ober- 

‘lichich in AgyS verwandelt waren. Die Temperatur wurde am Silber 
mit dem Thermoelement bestimmt. 

Ergebnisse. Die Messungen lieSen keinen Sprung der Voltaspannung 
beobachten, der gréBer als 1/,9) Volt gewesen ware. Wahrscheinlich ist er 
sogar kleiner als 1/99 Volt). 

Die Behauptung Fleischmanns?), daf kein Sprung an dem Umwand- 
lungspunkt auftrete, die sich nur auf iiberschligige Versuche stiitzt, kann 
hier nach Messungen gréBerer Empfindlichkeit bestatigt werden. Eine be- 
erimdete Erklarung fiir dieses gegeniiber dem Cu,O untersehiedliche Ver- 
halten labt sich nicht geben, da die Verhaltnisse beim Ag,§S viel weniger 
einfach legen; es lassen sich allerhéchstens Vermutungen aussprechen: 

Die Ergebnisse an Cu,O, die eine Abhangigkeit der Voltaspannung 
von der Temperatur ergaben, wurden in den vorhergehenden Betrachtungen 
durch folgende Annahme zu erklairen versucht. Der Potentialsprung an der 
Grenze Cu,O/Metall fiir die Temperatur 7” wird im Vergleich zu dem 
Potentialsprung derselben Grenze fiir die héhere Temperatur T”’ als un- 
wesentlich verschieden angesehen, die Differenz dieser beiden Potential- 
springe als klein gegeniiber der Differenz der Spriinge Cu,O/Vakuum 
fir 7’ und 7”. Diese Annahme wurde ausfiihrlich begrindet. 

Bei Ag,S kann diese Behauptung nicht ohne weiteres aufrechterhalten 
werden. Fiir eine derartige Aussage fehlt das notwendige Versuchsmaterial 
und die Kenntnis der fiir die Rechnung notwendigen Gréfen. AuBerdem 
ist die Behandlung des Falles Ag,S wegen seiner gemischten Leitfahigkeit 
weniger einfach. Es erscheint durchaus méglich, dai der Potentialsprung 
(W,—W,) an der Grenze Ag/Ag,S sich in wesentlich gleichem Mabe 
mit der Temperatur andert wie der Potentialsprung an der Stelle Ag, $/Va- 
kuum. Die hier mitgeteilten MeBergebnisse an Ag,S weisen auf die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Méglichkeit hin. 


Der Grofzigigkeit von Herrn Prof. Gudden verdanke ich es, dab 
mir neben den Assistentenpflichten geniigend Zeit fiir eine selbstandige, 
langwierige und im Erfolg besonders ungewisse Arbeit blieb. Herrn Prof. 
P. Pringsheim bin ich zu besonderem Dank verpflichtet fiir die Uber- 
lassung seines eigenen Quadrantenelektrometers. Den Vereinigten Sauerstoff- 
werken G.m.b. H., Niinberg, danke ich fiir die kostenlose fliissige Luft. 
Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1984. 


1) Auch am Umwandlungspunkt von AgJ bei 146° wurde kein Sprung 
festgestellt. — *#) R. Fleischmann, Ann. d. Phys. 5, 73, 1930. 
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Protonenemission durch Bor und Phoshor unter der 
Einwirkung energiereicher a-Strahlen. 


Von R. F. Paton in Urbana, Illinois. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juli 1934.) 


Bor und Phosphor wurden mit «-Strahlen von 8,6cm Reichweite beschossen 

und die Energien der dabei emittierten Protonengruppen fiir Winkel von 90°, 

teilweise auch fiir Winkel von 0°, mit Hilfe eines Proportionalzihlers gemessen. 

Gleichartige Messungen wurden auch fiir «-Strahlen kiirzerer Reichweite durclh.- 

gefiihrt. Die gefundenen Werte sind am SchluB der Arbeit in § 7 zusammen- 
gestellt. 


$1. Einleitung. Seit einer Reihe von Jahren ist bekannt, dab der 
Borkern bei Beschiebung mit «-Strahlen Protonen hoher Energie emittiert. 
Dabei faingt der Borkern das «-Teilchen ein und wandelt sich in ein anderes 
Element um. Die Geschwindigkeit bzw. Reichweite der Protonen hangt 
von der Energie der «-Strahlen sowie von der speziellen Art der Kern- 
umwandlung ab. Auferdem spielt der Winkel, unter dem das Proton 
relativ zur «-Strahlrichtung emittiert wird, eine erhebliche Rolle. Bothe 
und Franz?) haben gezeigt, daB die Protonen des Bors mit wohldefinierten 
Geschwindigkeiten emittiert werden. In mehreren Arbeiten anderer Autoren 
wurde dieses Ergebnis bestatigt. Im einzelnen ist jedoch die Uberein- 
stimmung verschiedener Forscher noch wenig befriedigend, was in An- 
betracht der experimentellen Schwierigkeiten auch kaum_ iwberraschen 
kann. Unter gut definierten geometrischen Bedingungen ist namlich die 
Ausbeute an Protonen sehr klein, so daB sich alle Messungen iiber lange 
Zeiten erstrecken. Auch gelingt es nicht, in der Vorwirtsrichtung die 
sogenannten ,,natiirlichen Protonen‘‘ auszuschalten, die durch den Stol 
der «-Strahlen auf die immer vorhandenen Wasserstoffatome ‘entstehen. 
Wie schwerwiegend dies ist, wird ‘deutlich aus den Versuchen von Pollard 
(1. ¢.), bei dem die beobachtete Protonenzahl aus Bor nur einen kleinen 
Bruchteil der Gesamtzahl der auftretenden Protonen ausmachte. Zwar 
lassen sich die natirlichen Protonen ausschalten, wenn man _ senkrecht 
zur «-Strahlrichtung beobachtet; man muB aber dann in Kauf nehmen, 


1) W. Botheu.H. Frinz, ZS. f. Phys. 43, 456, 1927; 49, 1, 1928; H. Franz, 
ebenda 63, 370, 1930; W. Bothe, ZS. f. Phys. 63, 381, 1930; J. C. Chadwick, 
J. E.R. Constable u. E. C. Pollard, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 463, 
1930; F. Heidenreich, ZS. f. Phys. 86, 675, 1933; E. C. Pollard, Phys. Rev. 
45, 555, 1934. 
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dafi die Energie der auszuzihlenden Protonen wesentlich kleiner ist als in 
der Vorwirtsrichtung. 

Die Resultate, welche Haxel*) bei Aluminium mit einem Pro- 
portionalitaétszihler von Geiger und Zahn?) und mit den energie- 
reichen a-Strahlen des Thor C’ erhalten hat, lieben erwarten, dab in dieser 
Weise auch die Protonenemission des Bors geklart werden kénnte. Vor 
allem muSten bei der hohen «-Energie auch die unter 90° emittierten 
kurzreichweitigen Protonen immer noch geniigend Geschwindigkeit be- 
sitzen, um einer exakten Messung zuginglich zu sein. Jedenfalls konnte 
die Energie der schon bekannten Gruppen auf diese Weise mit gréBerer 
Genauigkeit ausgemessen werden; auberdem bestand die Méglichkeit, 
weitere Gruppen, die der Beobachtung bisher entgangen waren, auf- 
zufinden. 

§ 2. Beschreibung der Apparatur. Die hier benutzte Apparatur 
entsprach im wesentlichen der Versuchsanordnung, die Haxel (lI. ¢.) bei 
seinen kirzlich veréffentlichten Messungen benutzt hatte. Die wichtigen 
Teile der Apparatur sind aus Fig. 1 ersichtlich. Die mit Thor B+-C aktivierte 
Strahlenquelle befand sich an der Stelle P unter einer evakuierten Glas- 
glocke G. Ein kleiner Bleikonus Pb war zwischen dem Praparat P und 
dem Fenster eingeschaltet, um die 6-Strahlen nach Méglichkeit von dem 
Zahler Z abzuhalten. Nach Durchtritt durch das Fenster F durchsetzten 
die Protonen den Luftspalt A, in den die Absorptionsfolien gelegt wurden, 
und gelangten dann durch Fenster F’ in den mit Argon gefiillten Zahler Z. 
Die Fenster F und F’ bestanden aus Glimmer und waren dick genug, um 
alle «-Strahlen abzubremsen. Das gesamte Luftaquivalent der Fenster F 
und F” und des Luftspaltes A betrug 19,5 +- 0,5 cm; dabei ist auch ein- 
gerechnet, dai der Zaihler erst dann ansprach, wenn die Protonen 2 ¢m in 
ihm durchlaufen hatten. 

Zur Herstellung des Borpraiparats wurde amorphes Bor in Alkohol 
aufgeschwemmt und mit dieser Paste die Innenseite eines diinnen Papier- 
kegels bestrichen. Das Luftaiquivalent des Papiers betrug 1 em und stieg 
nach Auftragen der Borschicht auf nahezu 2cm an. Der trockene Kegel B 
wurde in der aus Fig. 1 ersichtlichen Weise derartig montiert, dab seine 
Flache so nahe als méglich mit einer durch P und F’ gehenden Kugelflaiche 
zusammentfiel. Die von dem Bor emittierten Protonen konnten dann den 
Zahler nur erreichen, wenn ihre Bahn rechtwinklig zur «-Strahlrichtung 
verlief. 

1) O. Haxel, ZS. f. Phys. 83, 323, 1933; 88, 346, 1934. — *) H. Geiger 
u. H. Zahn, Handb. d. Physik XXII/2, S. 163, 2. Aufl. 
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Die Geometrie der ganzen Anordnung wurde so weit verfeinert, al. 
es mit der zur Verfiigung stehenden Praparatstirke (mittlere Anfangs- 
aktivitét 2,3 mg Ra Aquivalent) vertraglich war. Es lieB sich erreichen, dai: 
die in den Zahler gelangenden Protonen maximal um nur + 10° von dei, 
Mittelwert 90° abwichen. Der Winkel, unter dem die schnellsten Protone:, 
einer jeden Gruppe in den Zahler eintraten, betrug somit keinesfalls weniger 
als 80°. Eine einfache Rechnung auf Grund der Erhaltungssatze von Energiv 
und Impuls und unter Beriicksichtigung des Geschwindigkeitsverlustes 
der «-Strahlen in der Borschicht ergibt, daB eine Protonengruppe mit einer 
gemessenen maximalen Reichweite von 
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(/ Y 40 cm auch noch Protonen mit Reichweiten 
¢ bis herab zu 25em enthalt, so dab also 

die Reichweitenstreuung in diesem Falle 

f+ 15 cm betrigt. Fiir Protonen mit maximaler 

A ae Reichweite von 80 cm _ belauft sich die 

| Streuung auf 20 em, wahrend fiir maximale 

J \ 5 Tams L 5 Reichweiten kleiner als 40 cm die Streuung 
r 4 unter 15cm liegt. Weiter zeigt eine ein- 

vr fache Uberlegung, da& innerhalb derselben 

17 Gruppe sich die verschiedenen Reichweiten 

J einigermaben gleichmabig auf die zuge- 

hérigen Protonen verteilen. Es ist somit 

V klar, dab zwei gleich intensive Protonen- 

Fig. 1. Versuchsanordnung. gruppen, deren maximale Reichweiten sich 


um weniger als 15 ¢m unterscheiden, nicht 
mehr getrennt werden kénnen. Dieser Mangel hatte nur durch Verbesse- 
rung der Strahlengeometrie sich beheben lassen; alle Versuche in dieser 
Richtung scheiterten jedoch an der unzureichenden Intensitaét der Strahlen- 
quelle. Bei fast allen Messungen mute es daher bei der aus Fig. 1 zu 
entnehmenden Geometrie verbleiben. 
$3. Durchfiihrung der Versuche. Es wurde zunichst die Strahlen- 
quelle in die Apparatur derartig eingesetzt, da die aktivierte Flache in 
die Ebene des oberen Kegelrandes B zu legen kam. Dann wurde die Glocke 
ausgepumpt und die Zihlspannung von etwa 4000 Volt so einreguliert, 
da nur Protonen, aber keine 6-Strahlen registriert wurden. Zur Aufnahme 


einer Kurve wurden dann genau ausgemessene Glimmer- oder Aluminium- 
folien bei A in wachsender Zahl in den Strahlengang eingeschaltet und 
jeweils die noch durehtretende Protonenzahl mit dem Zahler bestimmt. 
Im allgemeinen wurde fiir jeden Zentimeter der Reichweite eine Zaihlung 
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als vorgenommen und, soweit die Intensitét nicht allzu schwach war, mehrfach 
los wiederholt. Jeder Kurvenpunkt wurde so je nach Wichtigkeit mit 100 
lal his 2000 gezihlten Teilchen belegt. Mu8te das Praparat gewechselt werden, 
el so wurde durch wiederholte Messung ein und desselben Punktes der AnschluB 
1e 1 hergestellt. 


Die Apparatur arbeitete wahrend der ganzen Dauer der Versuche 
iiberraschend gleichmafhig; dies mag vor allem davon herriihren, daB die 
Temperatur des MeSraumes sich wihrend eines Tages nur selten um mehr 
a als 19°C anderte. Der Nulleffekt des Zaihlers wurde bei Anwesenheit des 
_ Praparats unter Einschaltung eines 1 mm starken Bleistreifens bei A wieder- 


en holt iiber zehn bis zw6lf Stunden gemessen und kleiner als 0,1 Teilchen 


Iso pro Minute befunden. War auch das Praiparat entfernt, so sank der Null- 
lle effekt in der Regel noch um weitere 10° ab. Dies ist wahrscheinlich 
ler dadurch zu erkliren, da bei Anwesenheit des Praiparats vereinzelt auch 
Lie Neutronen im Zahler Ausschlage hervorriefen. 
ale 
ne § 4. Mefergebnisse mit Bor. Es wurden Reichweitekurven der Pro- 
n- tonen aus Bor aufgenommen fiir Thor C’-«-Strahlen mit der vollen Reich- 
en weite von 8,6em, ferner solche fiir «-Strahlen von 7,6, 6,1 und 5,2 em 
en Reichweite. Die verkiirzten Reichweiten wurden in der Weise hergestellt, 
1e- daB zwischen B und P geeignete Absorptionsfolien eingeschaltet wurden. 
ut Am aussichtsreichsten waren selbstverstaéndlich die Messungen mit 
n- voller «-Strahlreichweite, auf die darum auch die meiste Zeit verwandt 
ch wurde. Aus allen Zahlungen wurden Mittelwerte gebildet und in das Dia- 
ht gramm, Fig. 2, eingetragen. Kurve A entspricht «-Strahlen von 8,6 cm 
e- Reichweite und stiitzt sich auf 50000 gezaihlte Protonen. Die MeSpunkte 
er im Gebiet von 20 bis 54em Reichweite zeigen eine geringere Streuung 
n- als die anschlieBenden Teile der Kurve. Dies hat seinen Grund darin, 
ar das dort, wo die Kurve eine Auflésung in verschiedene Gruppen zulieb, 
auch mehr Zaihlungen vorgenommen wurden!). Wegen-der sehr geringen 
I- Intensitaét konnten fiir Reichweiten von 54 bis 100em die Punkte teil- 
n weise nur mit 50 Protonen belegt werden, was ihre grobe Streuung ver- 
ce stindlich macht. Trotzdem kann kein Zweifel herrschen, dab in diesem 
t, Gebiet nur eine einzige Protonengruppe vorhanden ist. 
le , —_ 
L- 1) Dr. Haxel hat mir freundlicherweise gestattet, die Messungen fiir den 
d Bereich von 11 bis 20cm an seiner Apparatur durchzufiihren. Die somit unter 


ganz anderen Verhiltnissen gemessenen Punkte schlieBen sich aufs beste an 
die iibrigen Punkte der Kurve A an. Dies zeigt erneut, wie zuverliissig die 
A Apparaturen arbeiteten. 
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Kurve B der Fig. 2 zeigt die Ergebnisse mit «-Strahlen von 7,6 ¢ 
Reichweite. Es sind hier vier Kurven zusammengefabt, die an vier au/- 
einanderfolgenden Tagen aufgenommen worden sind. Die MeBSpunkte 
legen zwar weiter auseinander als in Kurve A, zeigen aber nur geriny: 
Schwankungen. Es riihrt dies wesentlich daher, dab bei dieser MeBreilie 
die Versuchsbedingungen in besonderem Mabe konstant gehalten werde 
konnten. Insbesondere konnten die Kurven mit einem einzigen Borkeg:! 
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Fig. 2. Absorption der aus Bor emittierten Protonen: 
Auslésung durch «-Strahlen von Thor C. 
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durchgemessen werden, waihrend es sonst 6fters vorkam, daB der recht 
zerbrechliche Kegel in sich zusammensank und erneuert werden mubte. 
Aus diesen Griinden erscheint Kurve B besonders gut gesichert. 

Bei Kurve C waren zwischen Priparat und Borschicht 2,5 ¢m Alu- 
minium eingeschaltet, so daB die auf das Bor auftreffenden «-Strahlen 
nur mehr eine Reichweite von 6,1em besaBen. Auch diese Kurve ist 
das Mittel aus vier Kurven, die an vier aufeinanderfolgenden Tagen mit 
demselben Borpraparat aufgenommen wurden. Infolge der viel geringeren 
Teilchenzabl war eine Beschrankung in der Zahl der MeBpunkte erforderlich. 


Zur Sicherung der Kurve C wurde auch eine Messung mit einem mit 
Radon gefiillten Glaskiigelchen von 1 ecm Luftaiquivalent ausgefiihrt (Fig. 3). 
Die aus diesem Priparat austretenden Ra C-«-Strahlen hatten praktisch 
dieselbe Reichweite wie die Thor C’-«-Strahlen bei KurveC der Fig. 2, 
so daB ein unmittelbarer Vergleich zulassig ist. Die Ubereinstimmung 
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zwischen der Kurve C in Fig. 2 mit der in Fig. 3 gegebenen Kurve ist recht 
befriedigend, wenn man beriicksichtigt, dab die bei 58cm endende Pro- 
tonengruppe von den «-Strahlen des Ra A und des Radons herriihren muB. 


Kurve D in Fig.2 wurde mit «-Strahlen aufgenommen, deren Reich- 
weite auf 5,2em reduziert war. Diese Reichweite entspricht nahezu der 
Reichweite der Thor C-Strahlen aus dem unbedeckten Praparat. Es war 
somit die Méglichkeit gegeben, die Kurve A fiir den von den Thor C-Strahlen 
herrihrenden Effekt zu korrigieren. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB 
die Zahl der Thor C-Strahlen nur halb so groB ist als die Zahl der Thor C’- 
Strahlen, so daB also Kurve D nur in ihrer halben Héhe von Kurve A ab- 
zuziehen ist. Die Korrektion ist also belanglos und ohne EinfluB auf die 
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Fig. 3. Absorption der aus Bor emittierten Protonen; Auslisung durch eine 
Radon-Strahlenquelle. 


aus Kurve A zu ziehenden Folgerungen. Darum wurde auch darauf ver- 
zichtet, Kurve D eingehend durchzumessen; doch sind die ersten vier 
Punkte jeweils mit tiber 1000 Teilchen belegt. 


AuBer den beschriebenen Messungen fiir Winkel von 90° wurde auch 
ein Versuch an den in Richtung der «-Strahlen emittierten Protonen aus- 
gefiihrt. Leider war bei befriedigender Versuchsgeometrie die Ausbeute 
an Protonen aus Bor verglichen mit den sogenannten ,,natirlichen Protonen* 
so gering, dafb nur Messungen fir Reichweiten iiber 40 em zu brauchbaren 
tesultaten fiihrten. Die Gruppe von 52cm Reichweite (Kurve A, Fig. 2) 
kam auch jetzt deutlich heraus; sie ist an dem Knick der Kurve A in Fig. 4 
bei etwa 80 em deutlich zu erkennen. Der Knick bei 40 em ist dem Reich- 
weitenende der natiirlichen Protonen zuzuschreiben. Zu Vergleichszwecken 
ist aus Fig.2 ein Teil der unter 90° aufgenommenen Kurve A hier als 
Kurve B wiederholt. Nun ergibt die Rechnung, dab das Ende der Protonen- 
gruppe, welches fiir 90° (Kurve B) bei 52cm gefunden wurde, sich fiir 0° 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 39 
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(Kurve A) zu 85cm verschoben haben sollte. Dies stimmt schlecht zu diy) 
experimentellen Befund. Es mag sein, daB die groBe Zahl der B-Strahle,, 
welche bei Abwesenheit des Bleikonus Pb in den Zahler fiel, fiir die Differe),, 
verantwortlich ist. Wegen dieser intensiven f-Strahlen mubte der Zah), 
bei geringerer Spannung als sonst betrieben werden; dies hatte wieder z\ir 
Folge, daB die Protonen etwa 2 em tiefer in ihn eindringen muBbten, bevor 
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Fig. 4. Absorption der aus Bor emittierten Protonen: 
Strahlenquelle Thor C; Emissionswinkel 0°. 
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sie ihn zum Ansprechen brachten. Die Differenz zwischen Experiment 
und Berechnung kann hierdurch jedoch nicht vollig aufgeklart werden. 


§ 45. Diskussion der Borkurven. Aus den Kurven kann mit Sicherheit 
entnommen werden, dafi die von Bor emittierten Protonen scharf de- 
finierten Gruppen angehédren. Aus Kurve A, Fig. 2, lassen sich sofort 
die Reichweitenenden dreier solcher Gruppen entnehmen, die durch Pfeile 
bei 95, 52,0 und 25,5em hervorgehoben sind. Falls unterhalb 25,5 em 
noch weitere Gruppen vorhanden sein sollten, so besteht wenig Aussicht, 
sie zu trennen, es sei denn, dafb mit starkeren Praparaten die geometrischen 
Bedingungen des Versuches noch wesentlich verbessert werden kénnen. 
Auch fiir die bei 95cm endende Gruppe ist anzunehmen, daB sie einfac} 
ist: jedenfalls kann der relativ breite Abfall zwischen 70 und 95 em un- 
cezwungen aus der Versuchsgeometrie und aus dem Hinzutreten der von 
Thor C herrithrenden Protonengruppe erklart werden. 

Was den breiten und gleichmafigen Abfall der Kurve A (Fig. 2) 
zwischen 25,5 und 52,0cm anlangt, so ist festzustellen, daB er jedenfalls 
durch die 52,0 cm-Gruppe allein nicht zu erklairen ist, es miissen vielmehr 
in dem angegebenen Bereich mindestens zwei Gruppen endigen. Schon 
die Annahme, dafi nur eine weitere Gruppe vorhanden ist, die an der bei 


37 em vorhandenen leichten Knickstelle endigt, ist ausreichend, um den 
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experimentellen Befund vollstandig zu erklaren. Fir die Existenz dieser 
Gruppe sind aber auch in den tbrigen Kurven der Fig. 2 (bei 33 baw. bei 
24em) sowie in der mit Ra C aufgenommenen Kurve (Fig. 3, bei 23,5 em) 
deutliche Anzeichen vorhanden. 

Tabelle 1 ist unter der Voraussetzung errechnet, dab bei der Ein- 
fangung des «-Teilchens und der damit verbundenen Ausstobung eines 
Protons Energie und Impuls erhalten bleiben. Es gilt dann die Beziehung: 


9 i 2 

F 2m, Mp 9 2M M,M~—Me 4 0 

Up “= oe Vu Up COs — 2 = 9 Ve comme > 
MpMR +- Mp MpMr + Mp MpM + Mp 


wobei v, und v, die Geschwindigkeiten von Proton und «-Teilchen, m,, 
Mp, My die Massen des a-Teilchens, des Protons und des neugebildeten 
Kernes bedeuten. Ferner seien unter Q@ die Energieténung des Prozesses 
und unter O der Winkel zwischen den Bahnen von «-Teilchen und Proton 
verstanden. Man kann also die Energieténung Q, welche je nach der Energie 
der emittierten Protonen verschieden ist, aus obiger Gleichung berechnen, 
falls vp, und v, bekannt sind. Da Kurve A von Fig. 2 am besten gesichert 
erscheint, wurden die Q-Werte fiir die verschiedenen Protonengruppen 
aus ihr errechnet. Angenommen ist dabei, dafi die Protonen immer von 
dem leichten Borisotop emittiert werden, wobei ein Kohlenstoffisotop der 
Masse 13 entsteht. Diese Annahme steht jedenfalls nicht im Widerspruch 
zu irgendeinem experimentellen Befund. Als Streuwinkel wurde der 
kleinste mégliche Winkel, namlich 80°, zugrunde gelegt. Die v,-Werte 
wurden aus den beobachteten Werten Ff, auf Grund neuerer Daten von 
Dunecanson!) berechnet. 
Tabelle 1. 
Energiet6énung der verschiedenen Protonengruppen von Bor. 














1 2 | 3 | 4 5 | 6 7 


Ra=8,6em Rg=7,6em | Rg=—6,.lem | Rg=6,0cem Ry, =5,2cm Re = 3,7 em 














Q Rp Rp | Rp Rp Rp Rp 
beobachtet berechnet | berechnet berechnet berechnet berechnet 
e-Volt - 10-6 em em em em em em 
3,10 | 95,0 84,0 74,0 73,5 — 53,0 
0,35 52,0 47,0 36,0 35,5 30,0 | [12,5] 
— 0,78 ? 37,0 33,0 24,0 23,5 [19,0] os 
— 1,86 25,5 22.5 — — —_ —_— 
Re = Reichweite des «-Teilchens. 
() = Energieténung des Umwandlungsprozesses. 


Rp = Reichweite des Protons. 


') W. E. Duncanson, Proc. Cambr. Phil. Soc. 30, 102, 1934. 
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Die beiden ersten in Tabelle 1 eingetragenen Werte fiir die Energi. - 
tdnung Y stimmen mit den neuesten von Chadwick gemessenen Wert: :; 
vollig tberein. Die vierte Gruppe ist in Ubereinstimmung mit einer voy, 
Bothe gefundenen Gruppe, die auch von Heidenreich bestatigt wird. 
Allerdings findet Bothe diese Gruppe bei «-Strahlreichweiten von 3,8 ci 
nur in der Vorwirtsrichtung. 

Nachdem in der angegebenen Weise die Werte der Energieténunyg 
festgelegt worden waren, wurden nunmehr umgekehrt aus der Gleichuny 
die Reichweiten der vier Protonengruppen bei Anregung durch «-Strahlen 
kiirzerer Reichweite berechnet. Die gefundenen Werte sind in den Spalten 3 
bis 7 eingetragen und in den Kurven durch vertikale Pfeile vermerkt. 
Man sieht, daB in der Tat die auf Grund der Kurve A errechneten Reichi- 
weitenenden in den Kurven B, C und D der Fig. 2 heraustreten; dies ist 
auch bei der mit der Radonquelle aufgenommenen Kurve von Fig. 3 der 
Fall. Selbst die dritte, noch nicht voéllig gesicherte Gruppe ist in allen 
Kurven, wenn auch nur schwach, angedeutet. 

Die Ausbeute wurde fiir den héchsten Punkt der Kurve A von Fig. 2 
zu 3- 10-6 Protonen pro «-Teilchen berechnet, eine Zahl, die sich mit An- 
gaben anderer Forscher einigermaben deckt. Bemerkenswert ist in diesem 
Zusammenhang, da fiir dieselbe Gruppe die Ausbeute von der «-Strahlen- 
energie praktisch unabhangig ist. So gab die Gruppe mit QQ = 3,1- 106 e-Volt 
eine Ausbeute von nahezu ein Proton pro Minute fiir «-Strahlen mit 
Reichweite 6,1, 7,6 und 8,6em. Die Ausbeute fiir die zweite Gruppe mit 
Q = 0,35- 10% e-Volt betrug fast genau 3 Protonen pro Minute fiir jede 
a-Strahlreichweite. SchlieBlich zeigen Kurve A und B ebenfalls eine gleich 
crobe Ausbeuté fiir die neue Gruppe 3, deren Existenz dadurch eine weitere 
Stiitze erfahrt. 

$6. Ergebnisse bei Phosphor. In der Arbeit von Chadwick, Con- 
stable und Pollard (l.c¢:) wird festgestellt, dab bei BeschieBung von 
Phosphor mit «-Strahlen von 3,8em Reichweite eime Protonengruppe 
auftritt. Es war daher von Interesse, auch den Phosphor einmal in der- 
selben Weise wie Bor zu untersuchen. Zu dem Zweck wurde roter Phosphor 
mit Alkohol aufgeschwemmt und ebenso wie bei Bor die Paste auf die 
Innenseite eines diinmnen Papierkegels aufgetragen. Wieder wurde die 
Protonenemission unter 90° gemessen, wobei sich iiberraschenderweise 


eine ebenso grobe Ausbeute wie bei Bor ergab. 

Die fiir «-Strahlen von 8,6, 7,6 und 5,2cm Reichweite gemessenen 
Kurven sind in Fig. 5 wiedergegeben. Sowohl Kurve A (a-Reichweite 
8,.6em) als auch Kurve B (a-Reichweite 7,6em) zeigen deutlich drei 
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Protonengruppen. Kurve C dagegen, welche mit «-Strahlen von 5,2 em 
Reichweite aufgenommen ist, laBt nur eme Gruppe erkennen; die zweite 
Gruppe, welche sich hatte bemerkbar machen sollen, fehlt in der Kurve. 
In derselben Weise wie fiir Bor wurde dann auch fiir Phosphor mit Hilfe 
der in §5 angegebenen Gleichung die Energieténung der verschiedenen 
Prozesse berechnet, wobei die Protonenreichweiten wieder aus Kurve A 
(Fig. 5) entnommen wurden. Unter Zugrundelegung der so gefundenen 
(-Werte wurden dann ebenfalls die Protonenreichweiten fiir den Fall der 
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Fig. 5. Absorption der aus Phosphor emittierten Protonen ; 
Auslésung durch @-Strahlen von Thor C. 





BeschieBung mit «-Strahlen von 7,6 und 5,2cm Reichweite berechnet. 
Die gefundenen Werte sind in den Kurven wieder durch vertikale Pfeile 
verzeichnet. 

Die Ubereinstimmung der Kurven A und B ist recht befriedigend, 
aber auch in Kurve C tritt die lingste Gruppe noch deutlich heraus. Die 
Werte fiir die Energieténungen der drei Prozesse (lange, mittlere und kurze 
Reichweite) sind Oe-Volt bzw. —1,47-10® bzw. — 2,96 - 106 e-Volt. 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei Bor scheint bei Phosphor die 
Ausbeute fiir jede Protonengruppe mit wachsender Energie der «-Strahlen 
zuzunehmen. Vielleicht hangt damit auch zusammen, daf in Kurve C 
die zu der Energieténung — 1,47 - 10° e-Volt gehérende Gruppe mit 24 em 
Reichweite tiberhaupt nicht in Erscheinung trat. 

Es sei ferner bemerkt, daB Kurve A bei 72 em noch nicht vollstandig 
auf 0 abgesunken ist. Sowohl bei 75 cm wie bei 81 em wurden Protonen- 
zahlen gefunden, die um den Faktor 2 iiber dem Nulleffekt lagen; diesem 
Befund ist durch eine gestrichelte Linie Ausdruck gegeben. Ob wirklich 
eine weitere Protonengruppe vorliegt, konnte mit dem zur Verfiigung 
stehenden Praiparat nicht erwiesen werden, zumal bei Phosphor einzelne 
Ausschlage méglicherweise auch von Neutronen herrithren k6énnen. 
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Chadwick, Constable und Pollard geben an, daB die von ihn 
gefundene Gruppe eine kleine positive Energieténung habe. Wahrscheinlic}, 
ist ihre Gruppe mit der hier gefundenen Gruppe der Energieténung () 
identisch. 

§7. Zusammenfassung. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit 
sind : 

1. Bor und Phosphor emittieren, wenn sie mit «-Strahlen von Thor (’ 


beschossen werden, die folgenden Protonengruppen: 








Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 3 | Gruppe 4 
_— Reichweite 80° | 72 em 50 em 3lem | —- 
pher | Energieténung Oe-V -1,47-10%e-V -2,96-10%e-V at 
—_— Reichweite 80° 95 em 52 cm 37 cm | 25,5 cm 


Energieténung §3,1-10%e-V_—-0,35-10%e-V -—0,78-10%e-V -—1,86-10%e-V 


Die Reichweiteangaben gelten fiir «-Strahlen von 8,6em Reichweite und 
fiir emen Winkel von 80° zwischen den Bahnen von «-Strahl und Proton. 

2. Messungen mit «-Strahlen von 7,6, 6,1 und 5,2e¢m ergaben inner- 
halb der Mebfehlergrenzen Reichweiten, die auf Grund obenstehender 
Tabelle zu erwarten waren (vgl. Gleichung in § 5). Auch eine Messung, bei 
der statt Thor C ein mit Radon gefiilltes Glaskiigelchen als Strahlenquelle 
diente, gab iibereinstimmende Resultate. 

3. Die Ausbeute an Protonen erwies sich bei Bor als praktisch un- 
abhaingig von der Energie der «-Strahlen. Bei Phosphor war die Ausbeute 
bei maximaler Energie der «-Strahlen mindestens ebenso groB wie bei Bor, 
nahm aber mit abnehmender Energie der «-Strahlen merklich ab. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitit Tiibingen ausgefiihrt. Ich danke Herrn Prof. Dr. H. Geiger 
bestens fiir die Fretindlichkeit, in seinem Institut arbeiten zu dirfen. Ebenso 
danke ich ihm fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein dauerndes 
Interesse an ihrem Fortgang. Auch Herrn Dr. Haxel bin ich sehr ver- 
pflichtet fiir Ratschlaige und tatige Mithilfe. 


Tiithingen, im Juni 1934. 








() 


Messungen an Geiger-Mullerschen Zahlrohren 
mit blanken Elektroden. 


Von E. Henning und R. Sehade in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Juli 1934.) 


is wird gezeigt, daB es méglich ist, brauchbare Zahlrohre mit blanken Elektroden 

herzustellen. Die Rohre besitzen Zahlbereiche anniihernd konstanter Empfind- 

lichkeit von einer Breite bis zu 700 Volt. Die Abhangigkeit der Zihlbereichsbreite 
von Vorwiderstand, Druck und Drahtdurchmesser wird untersucht. 


Die Frage, ob zur Herstellung eines brauchbaren Zahlrohres ein 
irgendwie vorbehandelter Draht nétig ist oder nicht, ist noch immer sehr 
umstritten. Eine Reihe von Autoren) halt die Oberflaichenschicht des 
Drahtes fiir wesentlich, wihrend andere?) ihr keinen EKinfluB auf die Zahl- 
eigenschaften zuschreiben und mit unbehandelten bzw. im Vakuum ge- 
sliihten Drahten arbeiten. 

Es soll im folgenden gezeigt werden, dab es méglich ist, Zahlrohre 
mit blanken Elektroden herzustellen, die zu praktischen Messungen ver- 
wendbar sind und in einem weiten Spannungsbereich annahernd konstante 
Zihlung aufweisen. 

Aufbau. 

1. Zdhlrohre. Die benutzten Zahlrohre waren so gebaut, dal stets 
die Sauberkeit der Elektroden gewahrleistet war. Fig. 1 zeigt eine Form, 
die leichtes Ausgliihen und Auswechseln der Elektroden ermdglichte. 
Als Zylinder diente meistens ein Eisenrohr von 5cem Lange und 1,3 cm 
Innendurchmesser, dessen innere Wand soweit wie médglich spiegelnd 
poliert wurde. Auch der Zahldraht, ein Wolframdraht, wurde blank 
gemacht. 

Ein etwas abgeindertes Rohr, das auch fiir sichtbares Licht emp- 
findlich war, ist in Fig. 2 cargestellt. Der blanke Eisenzylinder von 5 em 
Lange und 1,4cem Innendurchmesser war an einer Stelle siebartig mit 
sieben kleinen Bohrungen versehen, um dem Licht Eintritt zu verschaffen, 
ohne das Feld tibermabig zu verzerren. Der Drahtdurchmesser betrug 


0.1mm. Die Elektroden waren so in ein mit einem Uviolglasfenster ver- 


1) H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928; 30, 489, 1929; 
A. K. Das u. K. Wéleken, ebenda 31, 136, 1930; C. Bosch u. H. Klumb, 
Naturwissensch. 18, 1098, 1930. — ?)H. Kniepkamp, Phys. ZS. 30, 237, 1929; 
L.F. Curtiss, Bur. of Stand. Journ. of Res. 4, 601, 1930; 5, 115, 1930; 
G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932; W. Schulze, ebenda 78, 92, 1982. 
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sehenes Glasrohr eingeschmolzen, daf{ auch dieses Rohr gut ausgeglii! 
werden konnte. 

Das Ausglihen der Zylinder erfolgte im Vakuum mittels Hochfrequenz- 
heizung; der Draht wurde gleichzeitig mit einer Batterie ausgeheiz 
Nachdem ein gutes Hochvakuum erreicht war, wurde das Fiillgas ein- 
gelassen, und zwar wurde ausschlieBlich Wasserstoff verwandt, da er sic); 
leicht rein darstellen la{t und die Elektroden chemisch mecht verandert. 


















































Fig. 1. 


Die Reinigung wurde durch ein elektrisch geheiztes Palladiumrohr bewirkt. 
Sonstige Verunreinigungen der Vakuumapparatur wurden kurz vor dem 
Zahlrohr mit fliissiger Luft ausgefroren. Wie weit alle diese Mainahmen 
fiir das Arbeiten des Zahlrohres notwendig waren, wurde nicht untersucht: 
sie erfolgten nur, um méglichst genau reproduzierbare Versuchsbedingungen 


zu erhalten. 


2. Strombeqrenzung. Das Zahlrohr wurde zumeist in der iiblichen 
Weise geschaltet (Fig. 3a) und der Strom durch einen Hochohmwiderstand 
in der GréBenordnung von 108 bis 10" Ohm begrenzt. Zur genaueren Be- 
stimmung der Stobzahl in Abhangigkeit von der Strombegrenzung erwies 
es sich als notwendig, die Stromstarke stetig verindern zu kénnen. Hierzu 
wurde ein Glihkathodenrohr verwandt. Die Sattigungsstromstarke wurde 
durch die Aufladezeit eines Kondensators von 2000 bzw. 7000 em bestimmt. 


Der Spannungsverlauf am Kondensator konnte mit eimem Wulffschen 
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Hochspannungselektrometer beobachtet werden. Dadurch wurde gleich- 
yeitig festgestellt, ob das Rohr im Sattigungsgebiet arbeitete. Das Schalt- 
bild ist in Fig. 3b dargestellt. 

3. Verstirkung und Registrierung. Da Zihlrohrentladungsstébe bis 


zu sehr niedrigen Stromstarken gemessen werden sollten, mubte der Ver- 























stirkungsgrad weitgehend verindert werden kénnen. Als Verstarker 
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Fig. 3c. 

zeigte sich eine Verbindung von einer Schirmgitterréhre mit einem Tyratron 
als zweckmaBig. Die Empfindlichkeit konnte durch Wahl der Gitter- 
spannungen an beiden Roéhren in weiten Grenzen beliebig gewahlt werden. 
Das zuverlissige- Arbeiten des Verstirkers wurde dadurch nachgewiesen, 
dai von einer bestimmten Grenze an die registrierte StoBbzahl bei weiterer 
starker Steigerung der Verstairkerempfindlichkeit nicht mehr zunahm. 
Bei kleinen StoBzahlen bot sich als weitere Kontrolle die direkte Beob- 
achtung der EntladungsstéBe mit einem Fadenelektrometer. 

Die Schaltung der Verstarkeranlage zeigt Fig. 3e. Der durch den Ent- 
ladungsstoB an R, (0,1 bis 5 Megohm) entstehende Spannungsabfall wird 
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auf das Gitter der Schirmgitterréhre S (RENS 1204) gegeben und dor 
verstarkt. An dem Anodenarbeitswiderstand R, entsteht eine starke: 
Spannungsschwankung, die auf das Gitter des Thyratrons tibertrage: 
wird und dieses zur Ziindung bringt. Der Strom des Thyratrons lést ein 
mechanische Registrierung aus; der Entladungssto! wird gezahlt und gleich- 


zahibereit zu machen. 


machen, deren Sekundenrad gerade 100 Zaihne hatte. Zur Erzielung 
einer mOglichst kleinen Relaiszeit wurde das Steigrad abgedreht und ein 
neuer Anker mit sehr kleinem Hub eingebaut. Der Anker wurde magnetisclh: 
ausgelést und unterbrach dann gleichzeitig den Magnetstrom. Die Relais- 
zeit betrug 7/3; Sekunden. Rechnet man mit einer ideal statistischen Ver- 
teilung der StoBzahlen, so konnten bis zu zehn St6be in der Sekunde gezahlt 
werden, ohne daf sich die StéLe mit weniger als !/,, Sekunden Abstand 


zu sehr hauften. 
Messungen und Ergebnisse. 


; I. Ine Zéhlkurven. a) Vergleich einer Licht-, Gammastrahl- und 
Dunkelkurve. Bestrahlt man das Zaihlrohr mit einer konstanten Strahlungs- 





ie quelle und andert nun die Spannung am Rohr, so andert sich damit die 
Anzahl der Entladungsst6Be in ganz charakteristischer Weise. In Fig. 4 
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sind drei diese Abhangigkeit wiedergebenden Kurven, die sogenannten 
Ziblkurven, gezeichnet. Sie wurden mit dem Licht einer Glihlampe 
in 2m Entfernung vom Rohr, einem Gammastrahler in 1 m Entfernung 
bzw. der natiirlichen Strahlung bei einem Druck von 50 mm Hg und einem 


Vorwiderstand von 5,5- 108 Ohm aufgenommen. 


zeitig der Stromkreis momentan unterbrochen, um die Apparatur wieder 


Eine einfache Zaihlvorrichtung lief sich aus dem Werk einer Weckeruhy 








hy 


in 


vd 


le 


Messungen an Geiger-Miillerschen Zihlrohren mit blanken Elektroden. 601 


Die Kurven zeigen einen sehr,ihnlichen Verlauf; die Zihlung beginnt 
in allen Fallen bei einer bestimmten Anfangsspannung, bleibt dann nach 
einem raschen Anstieg in einem Spannungsintervall von etwa 400 Volt, 


dem. .konstanten Zihlbereich", 
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Bereiche auftreten, ehe die 

StoBzahl zu sehr groben Werten ansteigt. Der Verlauf der Kurven 
vom Ende des konstanten Bereiches ab ist aber zeitlich veranderlich, 
so daB er in dieser und den folgenden Abbildungen nicht wieder- 


vegeben wurde. Von der Anfangsspannung bis zu diesem Punkte herrschen 
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dagegen reproduzierbare Verhaltnisse, die sich auch durch das Ausgliihen 
des Rohres nicht andern. Eine Ausnahme bildet allerdings die Empfindlich- 
keit gegen sichtbares Licht, die sich dabei andert. Diese Erscheinung 
wird wahrscheinlich durch eine auf der Veranderung der Oberflachen- 
schicht des Kathodenzylinders beruhenden Verschiebung der langwelligen 
Grenze hervorgerufen. Es konnte namlich beobachtet werden, da nach 
dem <Ausgliihen manchmal eine mattierte Lampe StromstéBe ausloste, 
manchmal aber nur eine durehsichtige oder gar nur eine Bunsenflamme. 
In diesen Fallen konnte die Empfindlichkeit fiir sichtbares Licht durch 
eine schwache Glimmentladung in Wasserstoff, also durch eine H-lonen- 
beschieBung der Kathode, bedeutend gesteigert werden. 
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Die Stobzahl andert sich auch im ,,konstanten Bereich’. etwas; s; 
steigt bei einer Spannungserhdhung von 50 Volt etwa um 2%. In eine: 
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solchen Intervall ist die Anderung also kaum feststellbar, sie steht darum 
auch nicht im Widerspruch zu den Angaben von Geiger und Miller, 
die einen horizontalen Zahlbereich von 50 Volt feststellten. Der Anstieg 

verschwindet auch nicht 
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wire es méglich, da8B der Anstieg der Kurven von der Verbreiterung der 
effektiven Zahloberflache herrtihrt. Ein Rohr mit langem, diimnem Zylinder 
miibte dann Zahlkurven mit verhaltnismaBig klemem Anstieg geben. Dab 
dies nicht der Fall ist, ergab ein Versuch mit einem Kupferzylinder von 
10em Lange und 6mm Innendurchmesser und einem Wolframdraht von 
0.1mm Starke. Wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, bekommt man auch hier 
einen deutlichen Anstieg; dieser wird jedoch kleiner, wenn man zt 


hdéheren Vorwiderstaénden tbergeht. 


1) V. Loeck, Ann. d. Phys. 15, 527, 1932. 
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b) Widerstandsabhangigkeit der Zdhlkurven. Mit dem in Fig. 1 dar- 
vestellten Zahlrohr wurden bei einem Druck von 500mm Hg und einem 
Abstand des Gammastrahlpriparates von 75cm Ziahlkurven mit ver- 
-chiedenen Vorwiderstiénden aufgenommen (Fig. 6). Sie beginnen bei 
einer gemeinsamen Anfangsspannung, haben aber verschiedene konstante 
Zaihlbereiche. Bei einem Vorwiderstand von 1,8- 10% Ohm ist ein solcher 
mit einer Lange von etwa 800 Volt vorhanden, bei 2,0- 108 Ohni ist er fast 
verschwunden. Dies entspricht auch den Beobachtungen von Geiger 
und Miiller, die feststellen, daB es schwierig ist, einen konstanten Zahl- 
bereich mit einem Widerstand unter 10® Ohm zu erhalten. 

Die Verbreiterung des konstanten Bereiches mit wachsendem Vor- 
widerstand Jat vermuten, da8 der Anstieg der Stofzahl am Ende desselben 
von der Entladungsstromstarke abhangt. Dies wird bestatigt, wenn man 
nach Werner?) die Zahleigenschaften des Zihlrohres mit den Kigenschaften 
einer im Rohr erzeugten stabilen Entladung (Koronaentladung) in Be- 
ziehung bringt. 

Zur Untersuchung dieses Zusammenhanges wurden Versuche gemacht, 
bei denen so hohe Spannungen an das Rohr gelegt wurden, dab sich eine 
stabile Koronaentladung bildete. Die Stromstarke dieser Entladung wurde 
als Funktion der zwischen Potentiometerabgriff und Erde liegenden Spannung 
gemessen (vgl. Fig. 3a). Die Messungen wurden bei einem Druck von 70 mm 
Hg mit Vorwiderstanden von 1,1 - 108 Ohm, 1,9 - 108 Ohm und 2,7 - 108 Ohin 
ausgefiihrt. Die Stromstirke wurde durch Bestimmung des Spannungs- 
abfalles an einem bekannten ‘l'eil des Vorwiderstandes mit einem Faden- 
elektrometer ermittelt. Es ergaben sich die in Fig. 7 ausgezogen gezeichneten 
drei Geraden verschiedener Neigung, die alle bei derselben Stromstirke 
(1,4-10-§ Amp.) beginnen. Das besagt, daB die stabile Entladung stets 
bei einer bestimmten minimalen Stromstirke einsetzt. Unterhalb dieser 
Stromstarke findet ein Zaihlen statt, und zwar in den durch die gestrichelt 
gezeichneten Strecken dargestellten Gebieten von Strom und Spannung. 
Diese Strecken sind die Verlingerungen der Geraden:; sie treffen die Abszisse 
alle in einem Punkt, der mit der gemessenen Anfangsspannung zusammen- 
fallt. Die Intervalle zwischen Anfangsspannung und der zur minimalen 
Dauerentladungsstromstirke gehérigen Spannung stellen also jeweils 
die Zahlbereiche dar. Die fiir die praktische Zihlung brauchbaren konstanten 
Bereiche sind natiirlich kiirzer, da sich an sie ja nicht gleich die stabile 
KEntladung anschliebt. Vermutlich bildet das sich an den konstanten Zihl- 


1) §. Werner, ZS. f. Phys. 90, 384, 1934. 
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bereich anschlieBende Gebiet einen Ubergang zur Dauerentladung, insofe: 
als die Stromstirke der durch die Einstrahlung hervorgerufenen En 
ladungsstObe eine solche Grébe besitzt, dab diese ihrerseits sekundii 
Entladungen auslésen kénnen!). 

c) Druckabhdngigkeit der Zahlkurven. Die Aufnahme der Zahlkurve:, 
bei verschiedenem Druck geschah mit dem in Fig. 2 gezeigten Rohr, das 
aus 1m Entfernung mit dem Gammastrahlpriparat angestrahlt wurd:. 
Der Vorwiderstand betrug 5,5- 108 Ohm. Die in Fig. 8 zusammengestellte:, 
Kurven zeigen eine Verbreiterung des konstanten Zahlbereiches mit 
wachsendem Druck; bei 70mm Hg ist seine Linge etwa 700 Volt. 

Bei klemer werdendem Druck streben die Anfangsspannungen eine) 
Grenzwert zu, der etwa bei 380 Volt liegt. Unterhalb dieser Spannung 
ist auch bei weiterer Druckverminderung kein Zaihlen mehr méglich, weil 
wegen der zu grob gewordenen freien Elektronenweglinge keine lonisierungs- 
modglichkeit fiir das Primirelektron mehr vorhanden ist. 

Es wurden fiir zwei verschiedene Zahlrohre die Anfangsspannungen 
bei verschiedenen Drucken gemessen (Fig. 9). Die Kurve a wurde mit dem 
bereits erwihnten Kupferzylinder von 6mm Innendurchmesser und einem 
Draht von 0,1 mm Dicke aufgenommen, die Kurve ) mit eimem Eisen- 


zylinder von 13mm Innendurchmesser und einem Draht von 0,2 mm 
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Dicke. Es zeigt sich, dali die von Werner (l.¢.) vermutete Beziehung 
zwischen Anfangsspannung und Druck erfillt wird. Aus der Kurve b wurde 
in der dort angegebenen Weise der Verlauf der Kurve a berechnet. Dieser 
durch Kreuze bezeichnete Verlauf stimmt mit dem gerhessenen gut iiberein. 

Zur weiteren Priifung des Zusammenhanges zwischen der Breite des 
konstanten Zihlbereiches und der minimalen Stromstarke einer stabilen 
Entladung wurde wieder die Stromstarke dieser Entladung als Funktion 
der am Potentiometer abgegriffenen Spannung gemessen, diesmal bei 
konstantem Vorwiderstand (2,7- 108 Ohm), aber verschiedenen Drucken 


') Vgl. W. Christoph u. W. Hanle, Phys. ZS. 34, 641. 1933. 
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(Fig. 10). Die fiir das Bestehen stabiler Entladungen notwendigen Mindest- 
1 stromstirken werden mit wachsendem Druck grébBer, wodurch sich nach 
dem in b) Gesagten die Verbreiterung der konstanten Zahlbereiche mit 
dem Druck erklart. 

d) Abhéngigkeit der Zahlkurven vom Drahtdurchmesser. Um zu unter- 


” suchen, wie die Zaihlbereichsbreite von dem Durchmesser des Zahldrahtes 
abhangt, wurden bei einem Druck von 60 mm Hg und einem Vorwiderstand 


yon 5.5: 109 Ohm die Zahlkurven des Rohres bei drei verschiedenen Drihten 
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el) 
Wn > ‘ 
aufgenommen. Die Durchmesser betrugen 0,05, 0,1 und 0,2 mm; der : 
m : ‘ 1 
Zylinderdurchmesser war stets 13 mm. ; 


Wie aus Fig. 11 zu ersehen ist, waichst die Breite des konstanten Zahl- i 
- bereiches mit dem Drahtdurchmesser. 

2. Die StoBzahlen. Ein fiir meBbtechnische Zwecke brauchbares Zahl- 
rohr muf auBer einem geniigend groben konstanten Zaihlbereich noch die 
Kigenschaften haben, dai die StoBbzahlen nicht wesentlich von der Strom- 
begrenzung abhangen und dab sie der eingestrahlten Intensitaét proportional 
sind. 


a) Abhdngigkeit von der Strombegrenzung. Um den Einfluf der Strom- 





starke auf die StoBzahl ermitteln zu kénnen, wurden die bisher benutzten 
Hochohmwiderstande durch ein Glihkathodenrohr ersetzt, das eine kon- 





E tinuierliche Anderung des Stromes ermdglichte. iL 
Bei Werten von Druck und Spannung (120mm Hg bzw. 1800 Volt), 

bei denen man bei geniigend hohem Vorwiderstand im konstanten Zahl- HY, 
bereich arbeitet, wurde die Stof{zahl bei konstanter Einstrahlung als 
Funktion des Sattigungsstromes des Gliihkathodenrohres aufgenommen. 
Wie Fig. 12 zeigt, ist sie von der Stromstirke weitgehend unabhangig. 
Bei sehr kleinen Stromstirken sinkt die Stobzahl;: die Abnahme betragt 
bei Verkleinerung der Stromstirke auf den hundertsten Teil aber nur | 
etwa 10%, wohingegen Christoph und Hanle (l.c¢.) eine sehr starke 


Abhangigkeit angeben. 
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IX Henning und R. Schade. 


Die durch Kreuze bzw. durch Kreise bezeichneten Punkte in Fig. 12 


sind Ergebnisse zweier Mebreihen, die drei Wochen auseinander lagen 
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Sie bestatigen das reproduzierbare Arbeiten des Zihlrohres mit blankem 


Draht, hier bei emer Uberspannung von 200 Volt. Bei Stromstiarken tiber 
11,5-10-* Amp. befand man sich schon nicht mehr im konstanten Zahl- 
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bereich, es traten Entladungen 
von unkontrollierbarer Hiaufig- 
keit bzw. Dauerentladungen auf. 

b) Abhédngigkert 
Strahlungsintensitat. Das licht- 


ron der 


empfindliche Zahlrohr wurde 


bei konstanten Betriebsbedin- 
gungen aus verschiedenen Ent- 
fernungen mit eimer Wolfram- 
Punktlampe angestrahlt. Die 


dadurch jeweils bewirkte minut- 


liche StoBzahl wurde durch 
Messung der fiir 2000St6be 


bendtigten Zeit bestimmt. Die von der natiirlichen Strahlung herriihrende 
In Fig. 13 sind die Stobzahlen 


Ausschlagszahl wurde stets abgezogen. 
als Funktion von 1/r?, also als Funktion einer der Lichtintensitat propor- 


tionalen Grébe aufgetragen. 


Es ergibt sich eine Gerade; die StoBzahl 


ist also der Intensitét der Strahlungsquelle proportional. 


Berlin-Charlottenburg, Physikal. Institut der Technischen Hochschule. 








Neue Frequenzen im Raman-Spektrum 
des Athylalkohols. 


Von G. Bolla in Mailand. 




























Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Juli 1934.) 


iis wurden im Raman-Spektrum des durch die 2537 A-Hg-Linie erregten Athyl- 
alkohols 56 Frequenzen festgestellt, von denen 42 als Kombinationen der iibrigen 
14 ausgedriickt werden kénnen. Diese letzteren umfassen die intensivsten bisher 
bekannten Frequenzen, wie auch einige andere, die im Vergleich mit dem 
Raman-Spektrum des Wassers diskutiert werden. 


1. Die experimentelle Anordnung in der vorliegenden Arbeit ist die i} 


vleiche, wie sie in einer friiheren Untersuchung benutzt wurde!) und hat 


Oi i 
eas 


die folgenden wesentlichen Charakteristiken: Ultraviolette Erregung 
(2587 A-Hg-Linie): vertikales Versuchsrohr und vertikalen Spektrographen. 











lech habe den in der angefiihrten Arbeit benutzten Spektrographen mit 
m starker Dispersion, wie auch einen Hilgerschen Spektrographen [K, ver- 
er wendet: der erstere, der geringe Lichtstarke besitzt, wurde vor allem | 
il- deshalb benutzt, weil wegen der Breite der Raman-Linien des Athylalkohols 
1 auf den von ihm gelieferten Spektrogrammen die Methoden der spektro- i 
u- photometrischen Analyse mit Sicherheit anzuwenden sind; der Hilger EK, 
if. eignet sich fiir diesen Zweck nicht, doch hat er dank seiner héheren Licht- 
er stirke wertvolle Dienste geleistet. 
t- Fir die Beleuchtung des Versuchsrohrs habe ich an der bereits frither i 
le verwendeten Apparatur eine Abanderung vorgenommen, deren Erlauterung 
n= ich fiir angezeigt halte, da sie mit der Frage des Vorhandenseins von kon- 
t- tinuierlichen Raman-Spektren und dem Studium der schwachen Raman- 
n- Linien in engem Zusammenhang steht. — ln Spektrum des Primarlichtes ' 
le ist eine kontinuierliche Bande enthalten, die sich ungefihr von 2700 A | 
t- bis 3200 A erstreckt: es ist dies eine ganz schwache Bande, die jedoch in i 
h einem Spektralbereich liegt, in den viele von der 2537 A-Hg-Linie erregte | 
ie Raman-Linien des Athylalkohols fallen. Im Spektrum des mit dem Spektro- | 
le vraphen E, untersuchten Streulichtes hat diese Bande immer noch eine | 
u geringe Intensitaét, jedenfalls reicht sie hin, um es schwer, in manchen 
4 Fallen sogar unméglich zu machen, die schwachen Linien abzulesen, da 
if sie sich von dem kontinuierlichen Untergrund, den die Bande bildet, nicht 


abheben. Mit dem Spektrographen von starker Dispersion dagegen ist 


') G. Bolla, ZS. f. Phys. 89, 513, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 40 
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die Bande fast nicht wahrnehmbar und verursacht keinerlei Stérung. 
Das verschiedene Verhalten der beiden Spektrographen erscheint erklarlic! 
wenn vor allem beriicksichtigt wird, daB der eine weit geringere Dispersio), 
hat (ungefahr 5mal kleiner) als der andere und dab es sich darum hande!: 
eine kontinuierliche Bande zu photographieren. Schwer haltbar ist dagege:, 
die Annahme, dab die auf dem Spektrum des Streulichtes angetroffen: 
Bande die gleiche ohne Verschiebung gestreute Bande sei, die im Primiir- 
licht vorhanden ist, da sie eine Intensitaét hat, die sich mit diesem Urspruny 
nicht vereinen lat; es legt vielmehr die Vermutung nahe, dab es sich 
um Fluoreszenzphinomene oder eine kontinuierliche Raman-Ausstrahlung 
handelt. 

Diese beiden letzteren Mdéglichkeiten beiseitelassend, nehme man 
einfach an, dai vervielfaltigte Reflexionen des Primarlichtes 1m Innern 
des Versuchsrohrs dem eigentlichen Streulicht auch falsches Licht hin- 
zufiigen; die kontinuierliche Bande wird auf diese Weise héhere Intensitiit 
haben, als ihr nach der Rayleigh-Streuung zukaéme, und wird den erwahnten 
Ubelstand erzeugen; auch die Rayleigh-Linien treten verstarkt auf, doch 
ergibt sich bei diesen Linien keine Beeintraichtigung beim Ablesen der 
Spektrogramme.  Vielfaltige Reflexionen im Innern des Versuchsrohrs 
kommen zweifellos bei fast allen Raman-Apparaturen, von denen be- 
trachtliche Lichtstarke verlangt wird, vor, eben weil zur Erzielung hoher 
Lichtstarke, einander eng geniherte Lampen und Versuchsrohre verwendet 
werden miissen, derart, daf ein wesentlicher Prozentsatz des Primiir- 
lichtes mit grobem Winkel auf das Rohr einfallt. — Es ist zu bemerken, 
da’ dieser Ubelstand, den ich beim ultravioletten Licht feststellte, sich bei 
gleichem Mechanismus im allgemeinen auch beim sichtbaren Licht zeigen 
miiBte, da die Quecksilberdampflampen gewéhnlich auch in Blau und 
Blaugriin eine kontinuierliche Bande hervorrufen. — Man halte weiter 
daran fest, dab, wenn das Primiarlicht eine kontinuierliche Bande nicht 
enthalt und wenn eine stark ausgepraigte Intensitaét der Rayleigh-Linien 
keinen Schaden verursacht, diese Erscheinung vervielfaltigter innerer 
Reflexionen zu begiinstigen ist, da sie sich zu einem Verweilen des Primir- 
lichtes im Versuchsrohr auflést, wodurch naturgemaf die Erregung des 
Raman-Lichtes vermehrt wird. 

Zum Zwecke der Verhinderung des hier untersuchten Ubelstandes 
ist die Verwendung von vor dem Spalt angebrachten Diaphragmen, da 
das Streulicht und das reflektierte falsche Licht gemeinsam und eng ver- 
bunden aus dem Versuchsrohr herauskommen, nur unter schwerer Beein- 


trichtigung der Lichtstarke wirksam; auch die Verwendung von Filtern 


Neue Frequenzen im Raman-Spektrum des Athylalkohols. 609 


bringt Ubelstaénde und Komplikationen mit sich. Es empfiehlt sich eher, 
die Méglichkeit der Ausschaltung oder zumindest der Einschrankung 
der vervielfaltigten inneren Reflexionen zu untersuchen. — Diese Méglich- 
keit bietet sich eben durch die von mir verwendete Apparatur, bei der, dank 
dem Umstande, da{ Lampe und Versuchsrohr bei 30cm Lange in 3em 
Entfernung einander gegeniiberstehen, die inneren Reflexionen besonders 
wirksam sind. — Ich habe in dem innen verchromten Messingzylinder 
(von elliptischem Querschnitt), der als Reflektor und gleich- 
zeitig als Stiitze fir Lampe und Versuchsrohr dient, vier 
elliptische Diaphragmen aus geschwarztem Messingblech 
angebracht, die, mit den Brennpunkten korrespondierend, 
Licher aufweisen, die dem Durchmesser der Lampe und 
des Versuchsrohrs angepaft sind. Die Diaphragmen sind 
5 em weit voneinander entfernt; sie teilen, gemeinsam nut 
dem Deckel und dem Boden des Zylinders, die ,,Be- 
leuchtungskammer* in fiinf Abteilungen, von denen jede 
ungefahr 6 em hoch ist (siehe Fig. 1). In jeder dieser Ab- 
teilungen sind die Bedingungen fiir das Einfallen des Primiir- 
lichtes auf das Versuchsrohr so gestaltet, da das Auf- 
treten wirksamer innerer Reflexionen stark vernundert ist. 











Bei den Spektrogrammen, die mit dieser Vorrichtung aus- 





gearbeitet wurden, tritt der kontinuierliche Untergrund 
praktisch nicht mehr auf. Um auch die schwacheren Linien 
zu photographieren, habe ich bis zu 12 Stunden exponiert, 
ohne dab der Untergrund irgendwelche Stérungen ver- 





ursacht hatte; es ist auch zu bemerken, dafi dies auber- 


Fig. 1. 


ordentlich verlangerte Exponierungen sind, da 15 Minuten 
Exponieren geniigen wiirden, um mit guter photographischer Dichte 
alle schon bekannten Raman-Linien des Athylalkohols zu ergeben. 

Der untersuchte Alkohol ist derselbe, sehr reine, aufs auberste ent- 
wisserte Alkohol, der den Gegenstand der Messungen zu meiner fritheren 
Arbeit bildete. Der Spektrograph Hilger E,, dessen Prisma auf Minimum- 
stellung um 2650 A eingestellt wird, wird, wie gesagt, vertikal aufgerichtet ; 
Spaltbreiten 15, 10, 7 uw je nach den festzustellenden spektralen Besonder- 
heiten. ,,Ultrasensibili Cappelli-Platten. Die Bestimmung der Wellen- 
lingen wurde mittels der Methode ausgefiihrt, die in der mehrfach er- 
wahnten fritheren Untersuchung beschrieben wurde; die Mikrophotogramme 
wurden jedoch durch Vergréerung 1:30 erzielt. Mikrophotometer Moll 
Type A; Spaltbreite des Mikrophotometers 10 bis 15 p. 
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2. Die Resultate werden in der folgenden Tabelle 1 autgefiihrt, dir 
die 56 Frequenzen enthilt, welche ich mit Sicherheit bestimmen konnte. 
Der Fehler schwankt je nach Intensitat und Breite der Linien. Die Intensi- 
taten (Spalte 3 der Tabelle) sind aut Grund der Ordinaten der mikro- 
photometrischen Diagramme geschatzt, wobei jedoch die Resultate meine: 
friheren Messungen herangezogen wurden. In den Spalten 4 und 5 de | 
Tabelle 1 sind die von anderen Forschern gegebenen Frequenzen angefiihrt : 

die Abweichungen zwischen den Bestimmungen dieser Autoren und den 
memigen, bei den isolierten und intensiven Linien nahezu Null. sind bei 

den grupvierten Linien gréber, wie leicht verstindlieh ist. | 


Tabelle 1. 








l ) 3 4 5 1 2 3 4 ) 
=s Ss. aS | ace = s Se Sia | ase 
Ni 5% 35 gta gta [N =% Sse | efe/ st 
Sh oi oS sz os on ae She oS s ee Son 
Ss |ae |=“s| See “> (ae |="5 | Bs 
1 1) 256,6+ 2 2 _ 29 2546,0+ 1 3 — 
' a a ai 426 | 30 2596,7+ 05 2 
2 ||") 482,7406' 6 126) 443 | 31) 26471405, 1 — 2637 
3 814,2 + 2 3 ab sie 32 2717,4+0,5 7 714 
4 883,4+0,5 60 R83 883 | 33) 2752,3+- 0,5 4 - 2 
5 1032,0+ 3 l . — | 34! 2835,3+2 5 on 28233 , 
6 1051,1+05 32 1046 «©1047 | 35) 2878,9-+0,4 59 2876 | 2873 
7  1073,0+3 | sd — | 36 2898.84 1 10 one 
8 1095.8+0,6 27 1094 1091 | 37. 2928,8+0,4 100 2998 2925 
9 1124,6+2 6 1115 | 38 2942.0+ 2 8 n os 
LO 1160, 012 2 1162 | 39 2972,5+-0,4 61 2974 2472 
11 127: 384 L005 17 1273 1273 | 40 3240,3+-3 3 ‘ - 
12 1386.7 + 1.5 D — 41 3359.3 4 3 10 — — | 
L3 1445,0 + 5 l — 42 3545,0-+-5 0 — — 
l4  1454.8+4+0,5 46 1456 1449 | 43 3632,0+.3 2 _ — 
15 1484,3+06 10 — 1481 | 44 3685,8+ 3 0 
16 1617,8+ 0,7 i — 45 3851,5+4+-2 2 
17 1885,0+ 2 0 —_ 46) 3944,7 +2 0 . 
18 1921,7+ 2 0 — — 7 3982.0 +. 2 l - - 
19 1969,0+ 2 0 - . 48 4053,2+-2 2 - — 
20 §©2065,9 +2 | _ . 49 4157,9+2 0 at 
21 2098,1 42 2 50° 4201,3+2 0 _ . 
22 | 2138,7+ 2 0 51 4241642 0 a 
23 -2188,4+ 2 0 52 || 4278.44 2 1 — 
24 | 2254,6+-2 l " _ 53 4334,7+ 2 2 a 7 
25 2280,7 + 2 2 _ 04 4381,7+2 0 —- _ 
26 2327142 0 . . 55 4461,4+2 0 a sn 
27 2431,2+ 0,7 l _ 56 4552,3+. 2 0 ave wha 
28 2476,7 + 0,7 1 - 
I) Auch wie anti-Stokessche Linien beobachtet. — 2) S.C. Sirkar gibt 


2743 em~! (aus Sei. Abstr. 35, 821, 1932). 3) K. W. #. Kohlrausch, Der 
Smekal-Raman-Effekt, S. 309, 1931. 4) R. W. Wood u. G. Collins, Phys. 
Rev. 42. 386, 1932. 
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Die Limen, die zu den Resultaten der Tabelle 1 fihrten, wurden aut 
Grund zahlreicher Mikrophotogramme verschiedener Platten festgestellt. 
lm die schwaehsten Linien, die oft von der Zihnung der Diagramme 
verdeckt wurden, genau zu unterscheiden, werden mehrere Mikrophoto- 
cramme einer und derselben Platte verwendet, oder aber es wurde meine 
in emer friiheren Arbeit!) beschriebene Methode zur Ausbearbeitung der 
\Mikrophotogramme vorteilhaft benutzt. Es wurden hierbei einige ganz 
schwache Linien sichtbar, die jedoch zu schwer wahrnehmbar waren, 
un ihre Wellenlangen nit Sicherheit messen zu kénnen; sie werden in 
der Tabelle meht aufgefiihrt. Auf einer einzigen Platte wurde eine sehr 
schwache Linie bei 968 em! gemessen, doch wurde auch diese Messung 
nicht beriicksichtigt, da inmerhin der Zweifel besteht, dali es sich hierbei 
um em Versehen handelt. 

Die Avy wurden, wie in meinen vorhergehenden Arbeiten auf Grund 
der Abweichungen in den Spektrogrammen festgestellt, welche A bweichungen 
sich durch Verwendung eines Quecksilberdampffilters bei ungefaéhr 250° C 
ergaben: dies Filter, das zwischen Lampe und Versuchsrohr so angeordnet 
wird, dab das ganze in das Rohr einfallende Licht hindurchgehen mubi, 
absorbiert die 2587 A-Hg-Linie ganzlich. Die durch Verwendung des Filters 
erzielten Spektrogrammme weisen lediglich die eventuellen von den anderen 
Linien des Quecksilbers erregten Raman-Linien auf. Ich konnte auf diese 
Weise feststellen, dab eine Gruppe von schwachen Linien, die bei ver- 
langerter Exposition auftauchen, von der Gruppe 2653 A-Hg erregt: wurden 
und Ay aufweisen, die den intensiven Frequenzen 2879, 2929, 2973 cm~! 
entsprechen. Ich habe jedenfalls nach gewohnter Methode die verschiedenen 
Raman-Linien mit jeder einzelnen eventuellen Erregerfrequenz in Be- 
aziehung gebracht, um jene auszus¢halten, die den gleichen Verschiebungen 
und verschiedenen Erregungen (2483, 2576, 2653 A-He-Linien)  ent- 
sprechen; als Erreger habe ich schlieBlich auch die intensivsten Raman- 
Linien angenommen. Hier ist zu bemerken, dal einige Raman-Linien 
gegeniiber der 2537 A-Hg*) so intensiv aufscheinen (siehe Fig. 2), dal als 
nicht ausgeschlossen anzunehmen ist, dali auch diese mit Verschiebung 
gestreut werden kénnen. Keine von Raman-Linien erregte Linien habe 
ich gefunden. — Die Tatsache, daB man fiir einen bestimmten Ay, wie wir 
spiter sehen werden, Avy = Av’ + Av” schreiben kann, wobei Av’ und 


') G. Bolla, N. Cim. 9, 224, 1932. — ?) Es wird angenommen, dab diese 
Gegeniiberstellungen Bedeutung habe, da bei den mit Hg-Diampfen gefiillten 
Spektrographen die 2537 A-Hg-Linie in den Spektrogrammen viel schwiicher 
erscheint als. sie in Wirklichkeit ist. 
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Ay” intensiven Linien entsprechen, kénnte dazu fiihren, diese Ay nicht 
als unabhangige Verschiebung, sondern als Verschiebung Av’ (oder Av’’) 
zu interpretieren, die mit der als Erreger in Frage kommenden Linie A v’’ 
(oder Av’) entsprechend in Verbindung steht. Wenn diese Interpretation 
den Tatsachen entspricht, d.h. wenn die Av’ entsprechende Linie die 


, 


Frequenz vr’ erregen wiirde, miibte sie auch alle anderen Frequenzen v’”, 
y’’” usw. erregen, deren Intensitét mit der Intensitét der Frequenz y’ 
vergleichbar ist. Man miifte auf diese Weise eine bemerkenswerte Regel- 
maBigkeit in dem Aufscheinen der Frequenzen v = »’ +” feststellen 
kénnen. — Diese Regelmafigkeit zeigt sich nicht. 

Es ergibt sich nun die Frage, ob nicht eimige der neuen Linien irgend- 
welchen Unreinheiten des Alkohols zuzuschreiben seien. Zu dieser Frage 
bringe ich unter § 3 einige Betrachtungen iiber spezielle Linien und Banden, 
doch lassen sich die gleichen Betrachtungen auch auf alle neuen Linien 
anwenden. Es sei hier bemerkt, daB es sich gréBtenteils um Linien mit 
Verschiebungen zwischen 1800 und 2600cm-! und zwischen 4000 und 
4500 em-! handelt, in welche Intervalle bekanntlich im allgemeinen sehr 
wenige Raman-Frequenzen fallen. — Zur Erklirung der Tatsache, dab 
hier zum ersten Male eine ziemlich betrachtliche Zahl von Linien, die anderen 
Forschern entgingen, angefiihrt werden, sei bemerkt, dab sich einige dieser 
neuen Linien durch Analyse der Intensitaétskurven ergaben, welche Kurven 
durch die mikrophotometrischen Diagramme erarbeitet wurden; andere 
dieser Linien erschienen erst nach vollstandiger Entfernung des kontinuier- 
lichen Untergrundes; die 256,6em-!-Linie schlieflich ist sehr schwach 
und der Grundlinie sehr nahe. Bei Untersuchungen anderer Autoren 
wurde die spektrophotometrische Analyse nicht angewendet und es wurden 
zur Erregung die Linien des sichtbaren Quecksilberspektrums heran- 
gezogen. Hierdurch ergaben sich auf den Platten das Vorhandensein eines 
kontinuierlichen mehr oder weniger intensiven Spektrums, Ubereinander- 
lagerungen von verschiedenartig erregten Raman-Linien und schlieblich, 
auf Grund verlingerter Exponierungen, tibertriebene photographische 
Verbreiterung der Grundlinie. Es wird hinsichtlich der 256,6 em-! daran 
erinnert, da die 2587A-Hg bei meinen Experimenten immer von den 
im Spektrographen vorhandenen Quecksilberdémpfen absorbiert wird. 

8. Ich habe, wie es kiirzlich auch P. Grassmann und J. Weiler?) 
fir das Raman-Spektrum des Benzols gemacht haben, untersucht, ob 
einige der neuen Frequenzen des Athylalkohols als Kombinationen (al- 


1) P. Grassmann u. J. Weiler, ZS. f. Phys. 86, 321, 1933. 








ht 
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« 


gebraische Summe) anderer ausgedriickt werden kénnten. Ich ging dabei 


von dem grundlegenden Kriterium aus, dab die durch die Kombination 
zweier anderer ausgedriickte Frequenz geringere Intensitaét aufweise als 
die Frequenzen, aus denen sie zusammengesetzt ist. Ich habe auch sowohl 
hinsichtlich der Kombinationen als auch hinsichtlich der zur Bildung der 
Kombinationen zu bestimmenden Frequenzen das Kriterium der Einfach- 
heit eingehalten und habe allzu komplizierte Kombinationen oder Koin- 
binationen von Frequenzen, die ihrerseits schon durch Kombinationen 
ausgedriickt werden, vermieden, — Die Untersuchung wurde systematisch 
fir jede einzelne Frequenz der Tabelle 1 durchgefiihrt, um versuchsweise 
jede derselben durch andere Frequenzen der gleichen Tabelle auszudriicken. 
Nach Feststellung von zumindest einer Kombination fiir jede der Frequenzen 
gestattete die Anwendung der angefiihrten Kriterien die Unterteilung 
der Frequenzen der Tabelle 1 in die beiden Gruppen, wie sie Tabelle 2 
beziehungsweise Tabelle 3 enthalten. 

Die erste Gruppe umfaBt 14 Frequenzen (oder 17, wobei die Zu- 
gehorigkeit von 3 Frequenzen unbestimmt bleibt, wie spaiter gezeigt wird), 
von denen einige mit den intensivsten Linien des ganzen Spektrums korre- 
spondieren, waihrend andere den Linien oder Banden von geringer oder 
geringster Intensitat entsprechen. Die zweite Gruppe umfaBt die tibrigen 42 
(oder 39) Frequenzen, die samtlich schwachen oder schwachsten Linien 
entsprechen. Die Frequenzen der ersten Gruppe lassen sich durch einfache 
Kombinationen von anderen Frequenzen nicht ausdriicken; man kann 
dagegen mit ihren Kombinationen die Frequenzen der zweiten Gruppe 
darstellen. Es erscheint infolgedessen angezeigt, die Frequenzen der ersten 
Gruppe fundamentale Frequenzen, und die der zweiten Gruppe Kombinations- 


Tabelle 2. 


Fundamentale Frequenzen. 
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Tabelle ; 





Kombinationsfrequenzen. 
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frequenzen za nennen. Diese Bezeichnung moége jedoch nicht vergessen 
lassen, mit wieviel Kmpinie und in manchen spater zur Sprache kommenden 
Fallen Ungewibheit bei der Zugehérigkeitsbestimmung der Frequenzen 
gi den beiden Gruppen gerechnet werden mul. 

In der Tabelle 2 sind die fundamentalen Frequenzen (Spalte 2) durch 
eine Benennung (Spalte 1) gekennzeichnet; die Spalte 3 gibt die Intensitat 
und Spalte 4 die Zahl der Kombinationen, in der die Frequenzen erscheinen. 
Von den mit Sternchen bezeichneten Frequenzen wird spiter die Rede sein. 

In Tabelle 38 sind die gemessenen Frequenzen (Spalte 1) enthalten; 
Spalte 3 fihrt die berechneten Frequenzen der gefundenen Kombinationen 
an: Spalte 4 enthalt die Differenzen zwischen den ersteren und den letzteren 
oder Fehler 0,. 

Wenn der Fall gegeben ist, dab eine und dieselbe Frequenz durch 
eine oder mehrere Kombinationen von fundamentalen Frequenzen aus- 
gedriickt werden kann, ist in Tabelle 3 jJene Kombination angefiihrt, bei 
der sich der kleinste Fehler ergibt; in Klammern werden weitere Kom- 
binationen angefiihrt, nur wenn der Fehler vergleichbar mit dem der erst- 
gewahlten Kombination resultiert. Die Zahlen der Spalte 4 der Tabelle 2 
beziehen sich aut die Kombinationen, die in der Tabelle 3 erscheinen, 
mit Ausschlufi der in Klammern angefiihrten: sie sollen einen Hinweis 
bilden auf die Fahigkeit der Frequenzen in Kombinationen einzutreten. 
Doch ist zu beachten, dab diese Zahlen sich auf die Gesamtheit der nach 
den erwaihnten Kriterien ausgewaihlten Kombinationen beziehen und dab, 
wiewohl die Bestimmung der Kombinationen systematisch und mit grdéBter 
Sorgfalt durchgefiihrt worden war, man im allgemeinen nicht ausschlieben 
kann, dai Kombinationen existieren, die bei geringerem Fehler eine ge- 
gebene Frequenz ausdriicken. Jedenfalls unterlieb ich es, die in Klammern 
angefiihrten Kombinationen in Betracht zu ziehen, um die Zahlen der 
Spalte 4 der Tabelle 2 nicht direkt von der Gréfe des Fehlers abhaingig 
zu machen, die man bei den Kombinationen tolerieren zu kénnen glaubt: 
es ist in der Tat offenkundig, dab auf Grund dieser Grébe die Zahl der 
Kombinationen fiir ein und dieselbe Frequenz wesentlich steigen kann. 

Die fundamentalen Frequenzen umfassen nahezu simtliche in meiner 
mehrfach erwahnten friiheren Arbeit, auf die die Leser verwiesen werden, 
untersuchten Frequenzen. Die Frequenzen 256,6 und 814,2 em? sind 
symmetrisch, von einer Halbwertsbreite von ungefahr 50 bzw. 30 em-!. 
Man halte vor allem beziiglich dieser beiden Frequenzen fest, dab die Zahl 
der Kombinationen, in der die Frequenzen erscheinen, nicht direkt an ihre 
Intensitat gebunden ist. — Die Kombinationsfrequenzen korrespondieren 
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im allgemeinen mit sehwachen und schwachsten Linien: ihre Halbwerts 


1 mit Ausnahme jener, die die Fre 


breite legt zwischen 80 und 40 em 
quenzen 3359 und 3240 cm-! enthalten und breiter sind. Im allgemeinen 
ninunt die Intensitat der Kombinationsfrequenzen zu, wenn diese in dei 
Nahe fundamentaler intensiver Frequenzen legen oder wenn einige von 
ihnen gruppiert vorkommen. — Aus der Tabelle 3 ergibt sich, dab di 
Obertone isoliert nur in einem einzigen Falle auftreten (2546,0 em! = 2 p,; 
og, = —1,6em 4), in allen anderen Fallen tauchen sie stets in Begleitung 
einer anderen Frequenz auf: nur die Frequenzen v, und vz, treten iibrigens 


ziemlich haufig mit Oberténen in Kombinationen auf. 


Naturgemih kommt den Tabellen 2 und 8 wegen der Art ihrer Er- 
arbeitung, wie ich bereits betont habe, eine Bedeutung zu, die als nicht 
definitiv bezeichnet werden mub, und dies sowohl hinsichtlich der Be- 
stimmung der fundamentalen Frequenzen, als auch folglch hinsichtlich 
der Beschaffenheit der Kombinationen. — Im speziellen glaube ich nicht, 
dali auf Basis der formalen Resultate, die zu den Tabellen 2 und 3 gefiihrt 
haben, behauptet werden kann, dali die Frequenzen der Tabelle 2 die 
einzigen fundamentalen Frequenzen und dab alle Frequenzen der Tabelle 3 
mit Sicherheit Kombinationsfrequenzen des Molekiils CH,CH,OH seien. 
Einerseits, wenn auch die bei der Bestimmung der Frequenzen eingehaltenen 
Kriterien in allen Fallen zur Isolierung der fundamentalen Frequenzen 
fiihren sollten, sind diese Kriterien oft nicht leicht anwendbar; andererseits 
schliebt die Feststellung, dal eine Frequenz als Kombination zweier anderer 
ausgedriickt werden kann, im allgemeinen die Méglichkeit des unabhangigen 
Bestehens der gleichen Frequenz nicht aus. Es gilt das Beispiel der Fre- 
quenzen vr, x ys, die in Tabelle 2 und 3 aufgefithrt sind. Die Frequenz 
" - 8682.0 em! scheint wegen ihrer Intensitaét und in Anbetracht des 
Umstandes, dal sie isoliert ist, der Tabelle 2 zuzugehéren’; andererseits 


ist sie durch die Kombination 





Vie ae a Ve —s Vo = 3635.6 em! (6, — 3.6 em!) 





ziemilich gut ausgedriickt und tritt ihrerseits in keinerlei Kombination. 
° . * 4 ¢ si * - ne : 

Die Frequenzen v; = 1484,3em-? und »,; = 2717,4em haben eine 

nicht zu vernachliassigende Intensitat und sind durch die Kombinationen 


vs + vy = 1483,8 em-! (6, = + 0,5. em-) 


und 


Vio —- 1, = 2715,9 cm- (o, = + 1,5 em) 
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s sehr gut dargestellt. Doch sowohl die eine als auch die andere Frequenz 
© kénnen (wie Tabelle 3 zeigt) Kombinationen eimgehen, um folgende Fre- 
an quenzen auszudriicken : 
4201.3 +- 2em-! = v + y (= 4201,7 em-!, o, = —0,4cm—), 
yt} 
9 2942.0 +- 2em-? = yy + Vg (= 2939,1 em, o, = + 2,9 em), 
le: 2280,7 + 2cm— = vy — v5 (= 2284,7 em-!, o, = — 4,0 cm”), 
ag 1032.0 + 8 em? = ve — v4 + 1, (= 1033,6 em, o, = — 1,6 em). 
ns 
Gemaf dem Kriterium der Einfachheit, das bei Einteilung der Frequenzen 
" in die beiden Gruppen eingehalten wurde, miifSten die 2717,4 und 1484,3em-? 
als fundamentale Frequenzen angesehen werden; und man miibte daher 
8 annehmen, dab die Kombinationen »,,— 7, und »; + y, von ungefahr 
" mit ihnen zusammenfallen. Gemal dem Kriterium der Intensitaét waren 
“a sie jedoch der Gruppe der Kombinationsfrequenzen zuzuschreiben, da 
E sie beide eine Intensitaét aufweisen, die mit der Intensitaét der Frequenzen, 
" die sie ausdriicken wiirden, zusammenfallt. Die Fehler bei diesen letzteren i 
‘ Frequenzen bleiben ungefahr gleich, ob sie nun der einen oder der anderen 
i Tabelle zugeschrieben werden. 
on Als Schlubergebnis bleibt trotz des reinen Formalismus, der zur " 
- Klassifizierung der Frequenzen gefiihrt hat, und trotz der Schwierigkeiten 
™ und Unsicherheiten, die sich bei einigen Fallen ergeben, doch die bemerkens- 
- werte Tatsache bestehen, dal eine grobe Anzahl der Frequenzen durch 
im Kombinationen von nur 14 Frequenzen ausgedriickt werden k6énnen. 
e- 4. Die Interpretation des Raman-Spektrums des Athylalkohols wurde | 
V7, von den anderen Autoren bisher auf Grund der Frequenzen yg, 4, 15, %: | 
eS Vm, Vg, Vyos Yyq> Yyo und auf Grund einiger anderer untersucht, die nach ( 
ts Tabelle 8 wahrscheinlich Kombinationsfrequenzen sind. Die Frequenzen 


vy, = 256,6; vg = 814,2; rg = 1617,8; 9,5 = 3240,3; 
oOor ‘ * ope ome 
Vy4 — 3859.3; v, = 3632,0 em . | 
werden hier erstmalig angefiihrt und es ist innen der Charakter fundamentaler 


n. ia ; , a 
Frequenzen zuzuschreiben, das jedoch unter dem bereits friiher gemachten 





Vorbehalt (siehe Fig. 2). Diese Frequenzen verdienen eine besondere 
a 
Besprechung. 


Es empfiehlt sich, gleich eingangsauszuschlieben, dab siedurch eventuelle 
Unreinheiten des untersuchten Alkohols entstehen. Die einzige wesentliche 
Verunreinigung dieses Alkohols, das Wasser, wurde durch Anwendung 
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der Lund- und Bjerrum-Methode!) beseitigt und diese Methode mit jeder 
vebotenen Sorgfalt gehandhabt, um auch den Kontakt mit feuchter Raum- 
luft absolut zu vermeiden. Die Dichtigkeitsbestimmungen des so ent- 
wiisserten Alkohols wurden hinsichtlich der Temperaturkonstanz und 
Fillung des Pyknometers (nach Sprengel, nuit Thermometer versehen), 
mittels einer Sartoriusschen Prazisionswaage genauestens durchgefiihrt 
und haben stets Werte geliefert, die auf der Dichtigkeitstemperaturkurve 
liegen, wie sie aus den Landoltschen Angaben resultiert. Durch die Ent- 
wisserung sind dem Alkohol keine neuen Unreinheiten zugefiithrt: die 
Spektrogramme von Alkohol, der einfach (jedoch sehr langsam) im Vakuum 
und direkt im Versuchsrohr destilhert wurde, und die Spektrogramme 


von Alkohol, der nach der vorstehend geschilderten Methode und mittels 
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Fig. 2. Mikrophotogramme des gesamten Ramanspektrums des Athylalkohols 
durch die 2537 A-Hg-Linie erregt. Die Rayleigh-Linien sind mit x bezeichnet. 
Ubersetzungsverhiltnis des Mikrophotometers 1: 6. 


des gleichen Vakuumdestillationsverfahrens behandelt wurde, unterscheiden 
sich in nichts voneinander. Diese Tatsache, die naturgemab nicht bedeutet, 
dab die Entwiisserung nutzlos sei, beweist lediglich, dafi Wasserspuren 
des Alkohols vor der Behandlung nach der Lund- und Bjerrum-Methode 
sich beim Raman-Effekt nicht fihlbar machen konnten. SchlieBlich kénnte 
die Tatsache (wie die Tabelle 3 zeigt), da die besprochenen Frequenzen 
mit Frequenzen in Kombinationen erscheinen, die nicht hier zum ersten 
Male dem Molekiil des Athylalkohols zugeschrieben werden, offenkundiger- 
weise nicht eintreten (oder hatte absoluten Zufalligkeitscharakter), wenn 
die Frequenzen Unreinheitsmolekulen angehorten. 

Es mag auch darauf hingewiesen werden, dab die Frequenz 1617,8 em, 
obwohl sie bei Tolerierung eines ziemlichen Fehlers als erster Oberton 
der Frequenz 814,2em-! (2-814,2 = 1628.4 em-!, o, = + 10,6 cm-) 


') H. Lund u. J. Bjerrum, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 64, 211, 1931. 
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betrachtet werden kénnte, als fundamentale Frequenz angenommen wurde, 
da sie eine Intensitaét hat, die der Intensitaét der Frequenz 814,2 em! 
nahezu gleich ist. — Die Frequenz 3240,3 cm-! ist als fundamentale an- 
zusehen, wenn sie auch sehr gut durch den ersten Oberton der 1617,8 em-!- 
Schwingung (2: 1617,8 = 3235,6cm—, o, = + 4,7em-) ausgedriickt 
werden kann, und dies nicht nur, weil sie viel intensiver ist als die 
1617,8 em-!-Frequenz, sondern auch weil sie eine umfangreichere Halb- 
wertsbreite hat. Beide treten dann in Kombination (die 1617,8 em-! 
zweimal, die 3240,3 em-? fiinfmal). — Wird nun auch die bereits erwihnte 
Frequenz 3632,0cm-! angenommen, so sind die neuen Frequenzen, die 
zweifellos als dem Molekiil des Athylalkohols zugehérig anerkannt werden 
miissen und denen der Charakter fundamentaler Frequenzen zukommt, 
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Fig. 3. Mikrophotogramme des gesamten Ramanspektrums des Wassers dureh 
die 2537 A-Hg-Linie erregt. — Die Rayleigh-Linien sind mit x bezeichnet. 
Ubersetzungsverhiltnis des Mikrophotometers 1: 6. 


die folgenden: 256,6 — 814,2 — 1617.8 — 8240,3 — 3359,8 — 3632,0em—!. 
Die Tatsache nun, dab die 3359,3 em—!-Frequenz eine Bande ist, die wegen 
ihrer Breite, Struktur (falls die 3240,3 und die 3632,0 em-!-Frequenz als 
ihre ,,Kkomponenten’ angesehen werden) und Stellung im Spektrum 
sofort an die Bande des Wassers erinnert (mit Intensitaétsmaximum bei 
3435 em-! und .,Komponenten“ bei 3620 und 3200 em) fiihrt dazu, zu 
untersuchen, ob andere, aus dem Studium des Raman-Effektes abgeleitete 
Frequenzen des Wassers mit Frequenzen des Alkohols Ubereinstimmung 
zeigen. 

Ich habe in einer fritheren Arbeit!) bewiesen, dab das Raman-Spektrum 
des Wassers aubBer den obengenannten Banden und der Bande 172 em-! 
eine Gruppe von Banden von bedeutend niedrigerer Intensitait enthalt: 
2990 —- 2150 — 1645 — 780 — 510 —60em-. In Fig.3 ist ein Mikro- 


1) G. Bolla, N. Cim. 10, 101, 1933. 
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photogramm des Raman-Spektrums des Wassers reproduziert, das mit 
vleicher Erregung (2537 A-Hg-Linie) und mit gleicher Anordnung wie in 
den $1 und 2 erzielt wurde. Daf diese Banden dem Molekiil des Wasser 
zuzuschreiben seien, wurde in der zitierten Arbeit ausemandergesetzt: 
es ist hier, und zunichst fiir die 172- und 60 em-!-Frequenz geltend, zu 


bemerken, dab jede Vermutung, dal diese Banden von Rayleigh-Streuung 


eventuellen Primarlichtes herriihren, unzulassig ist. Man vergleiche dic 


beiden Mikrophotogramme Fig. 2 und 3 (entwdsserter Alkohol und Wasser), 


die von Spektrogrammen herriihren, welche an ein und demselben Tag!), 
mit gleicher experimenteller Anordnung, auf der gleichen Platte und bei 
ungefihr gleicher Expositionszeit gewonnen wurden; man betrachte im 
speziellen die Verschiedenheit der Grundlinien 2537 A-Hg (der Spektro- 
eraph enthalt Quecksilberdampf unter dem der Rawntemperatur ent- 
sprechenden Druck). Es ist sechwer verstindlich, dab die erwihnten Banden 
im Primirlicht enthalten seien, weil sie in diesem Falle in beiden Spektro- 
erammen erscheinen miiften*). — In der erwaihnten Arbeit fehlt jedoch 
die Bemerkung, dab, wie ich kiirzlich, angeregt durch die grobe Zahl von 
Kombinationsfrequenzen beim Alkohol, feststellen konnte, die Frequenzen 
3990 und 2150 em! des Wassers Kombinationsfrequenzen sind: die erste 


dieser Frequenzen kann tatsichlich durch die Kombination 3200 + 780 em~! 


(— 8980 em-}. O, —10em-!) und die zweite dureh die Kombination 
1645 +510 em! (= 2155em-!, o, =—5em-!) ausgedriickt werden. 


Es sei hinzugefiigt, dab ich kiirzlich die Spur einer Frequenz bei ungefihr 
2440 cm! gefunden habe, die als Kombination der Frequenzen 1645 und 
780 em? (1645 + 780 = 2425em-!, 6, = + 15¢em-!) angesehen werden 


kann. DemgemiB bleiben jetzt, wo die von mir gefundenen Frequenzen 


') Um auch die Méglichkeit einer Anderung in der Lichtemission der Lampe 
auszuschalten. — Das Mikrophotogramm Fig. 3 ist, abgesehen von der erhéhten 
Definition einiger Banden, mit dem von Fig. 2 der obenzitierten Arbeit voll- 
kommen identisch. — ?) Der Vergleich der beiden Mikrophotogramme ist 
schon deshalb belehrend, weil er, wenn dies iiberhaupt nétig wire, nochmals 
beweist, dali der Alkohol kein Wasser enthilt. Denn, wenn man. unter Ver- 
nachlissigung der kleinen Anderungen der Av, die Alkoholbanden 3359 und 
1617 ¢m 7! Wasserspuren zuschreiben wollte, so miiBten sich im Verein mit 
diesen auch die anderen Wasserbanden feststellen lassen, besonders 3990 und 
510 em", die beide intensiver als 1645 em —! (1617 cm!) sind. Eine Annahme, 
da®B der Veriinderung der Frequenz der eventuellen im Alkohol enthaltenen 
Wassermolekiile (von 3435 und 1645cm7! in reinem Wasser bis zu 3359 
bzw. 1617¢m7! im mit Alkohol gemengten Wasser) die Ausschaltung der 
Frequenzen 3990 und 510 cm! entspreche, erscheint als eine zu weit gehende 
ad hoc-Hypothese. 








Neue Frequenzen im Raman-Spektrum des Athylalkohols. 621 


eine sichere Lage und eine genauere Bedeutung erhalten, fiir das Wasser 
die folgenden fundamentalen Frequenzen: 8620 — 3485 — 8200 — 1645 — 
780 — 510 — 172 — 60 em"? iibrig. 

Man nehme also an, dal auf Grund ihrer gemeinsamen Charakteristiken 
hinsichtlich Breite, relativer Intensitat und Stellung nn Spektrum, die 
Frequenzen 3632,0, 3359.3, 8240.3 em des Athylalkohols, wie bereits 
gesagt, den Frequenzen des Wassers 3620, 3435, 3200 em! entsprechen. 
Die dergestalt auftretende Analogie erginzt sich fast automatisch, wenn 
die Frequenzen 1617,8 und 256,6 em-! des Alkohols den Frequenzen 1645 
und 172 em! des Wassers angenihert werden (siehe Fig. 2 und 3). — 
SchlieBlich — dies erscheint aber gezwungen — kénnte daran gedacht werden, 
den beiden Frequenzen des Wassers 510 und 780 em! die Frequenzen 
des Alkohols 814 und 968 em? gegeniiberstellen (die letztere Frequenz 
bedarf noch der Bestatigung; bisher wurde sie, wie bereits erwahnt, nur 
in einem eizigen Spektrogrammm gemessen). In diesem letzteren Falle 
wiirde jene regulire Korrespondenz in Breite und Intensitit, die in den 
anderen Fallen auftritt, aufhéren. — Es ist zu bemerken, dal sowohl die 
3240,3 em-!-Frequenz des Alkohols als auch die 3200 em-!-Frequenz des 
Wassers gegeniiber den entsprechenden intensiveren 3359- baw. 3435 em-t in 
Kombinationen aktiver sind: ebenso sind die 1617,8- und 814,2 em-}- 
Frequenzen des Alkohols und die 1645-, 780 und 510 em-!-Frequenzen 
des Wassers in Kombinationen aktiv. Schlieblich entsprechen den Kom- 
binationsfrequenzen des Alkohols 2481,2em-! (= 1617,8 + 814,2 em-}, 


o, = —0,8em-4) und 4053,2 em! (3240,3 + 814,2 em, a, = — 1,3 em-!) 
die Kombinationsfrequenzen des Wassers 2150 em-! (= 1645 + 510 em-1, 
o, =—5em-!) und 3990em-! (= 3200 + 780em-, o, = + 10 em). 


1 
Ich habe diese Analogien ausgefiihrt, da sie mir nicht erzwungen er- 


scheinen, sondern sich von selbst ergeben (abgesehen von dem Fall der 
814,2em-!- und der eventuellen 968 em-!-Frequenz); ich habe sie um so 
lieber angefiihrt, als der Raman-Effekt des Wassers noch nicht klar 
interpretiert und der Raman-Effekt des Athylalkohols hinsichtlich der 
OH-Gruppe seines Molekiils noch mcht gianzlich erforscht ist. Demnach 
wiirde die Annahme gerechtfertigt erscheinen, diese Analogien fubten 
auf der Tatsache, dab die Molekiitle CH,C H,OH und H,0O die OH-Gruppe 
enthalten, und dali sowohl das Wasser als auch der Alkohol stark asso- 
ziierende Fliissigkeiten sind. Ich habe absichtlich auf die Verschiebungen 
keine Riicksicht genommen, die die gegenstaindlichen Frequenzen beim 
Ubergang vom Wasser zum Alkohol aufweisen, auch habe ich die méglichen 
Resultate der festgestellten Analogien nicht verfolgt. 
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5. Die Resultate der vorliegenden Arbeit kénnen folgendermabern 
zusammengefabt werden: 

1. Es wurden im Spektrum des Athylalkohols 56 Frequenzen  fest- 
gestellt. 

2. Es wurde eine Gruppe von 14 (oder 17) fundamentalen Frequenzen 
isoliert, die micht als einfache Kombinationen anderer Frequenzen an- 
gesehen werden kénnen: die iblichen 42 (oder 39) Frequenzen sind Kom- 
binationsfrequenzen. 

3. Es wurden die neuen fundamentalen Frequenzen 3632,0 — 3359,3 
— 3240.3 — 1617.8 — 814.2 — 256.6 em-! diskutiert. Analogien mit dem 
Raman-Spektrum des Wassers fiihrten zu der Annahme, dab diese Fre- 
quenzen (mit starkem Vorbehalt fiir $14,2em-!) mit der OH-Gruppe 


des Molekiils des Athylalkohols verbunden seien. 


Herrn Prof. G. Polvani, Direktor des Instituts, sage ich meinen 


herzlichsten Dank fiir sein férderndes Interesse und wertvolle Ratschlave. 


Mailand, Istituto di Fisica della Regia Universita. Juli 1934. 
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Uber den Compton-Effekt am gebundenen Elektron. 
Von W. Franz in Miinchen. 
(Eingegangen am 11. Juli 1984.) 


Zur Berechnung des Compton-Effektes an einem Atom wird das Atom durch 
ein Paket freier Elektronen mit gleicher Impulsverteilung ersetzt. Im ersten 
Teil der Arbeit wird versucht, plausibel zu machen, da dieses Verfahren eine 
gute Niherung darstellt, oder mindestens besser ist, als ein von Casimir an- 
gewandtes Niherungsverfahren. Im zweiten Teil der Arbeit wird die Streu- 
formel abgeleitet und mit der Casimirschen Formel verglichen. 
vinleritung. 

Der Compton-Effekt ist wesentlich ein Effekt des freien Elektrons; 
ausschlaggebend fiir den Effekt ist in erster Linie der Impuls und damit 
die kinetische Energie des Elektrons. Diese Auffassung wird nahegelegt 
durch korpuskular anschauliche Uberlegangen: Der Compton-Effekt ist 
der elastische Stob zwischen Lichtquant und Elektron, der in einem Aus- 
tausch von Impulsen und kinetischen Energien besteht. Die Kraft der 
Bindung, welche auf das Elektron wirkt, wird nur das Schicksal des Elektrons 
vor und nach dem StoB beeinflussen, nicht aber den StoBprozeb selbst und 
das daran beteiligte Lichtquant, auf welches eine dubere Kraft nicht wirkt. 

Im folgenden soll versucht werden, dieser sehr rohen und wenig bin- 
denden Uberlegung eine wellenmechanische Begriindung zu verschaffen. 
Diese erlaubt dann, die Streustrahlung eines Pakets freier Elektronen 
als eine gute Naherung tir die Strahlung gebundener Elektronen an- 
zusehen, sofern die Impulsverteilung in beiden Fallen die gleiche ist?). 
Damit setze ich mich in Gegensatz zu Casimir. Dieser schreibt in der 
Hinleitung seiner Arbeit ,,Uber die Intensitat der Streustrahlung gebundener 
Elektronen‘‘?): Es ist ,micht zulassig, ein Elektron in einem stationaren 
Zustand ohne weiteres durch ein ,,Paket‘* bewegter freier Elektronen zu 
ersetzen: im stationiren Zustand ist die Energie unabhingig vom Impuls, 





. - ‘ : ‘ } F fae a 
beim Paket gehért zum Impuls p die Energie ¢-) p? + m*c?. Die relativen 
Energieunterschiede sind von der GréSenordnung (v/c)? ~ « und diirfen 
also nicht vernachlissigt werden‘%). Casimir rechnet dann mit einem 


gebundenen Elektron im Anfangszustand und einem freien Elektron im 


1) In §8 werden wir uns mit den Bedingungen auseinandersetzen, welche 


wir dabei zu stellen haben. — *) H. Casimir, Helv. Phys. Acta 6, 287, 
1933. — *) & ist hierin = Feinstrukturkonstante x Kernladungszahl Z, also 
Ze* h 
@ = ; (a. cy hy 
he on 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 41 
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Endzustand (und in den ,,Zwischenzusténden”) und hofft dadureh eine 
brauchbare Naherung fiir das exakt gebundene Elektron zu erhalten, 
wenigstens in dem Grenzfall, dab ,sowohl die Energien des einfallenden 
und des gestreuten Quants als ihre Energiedifferenz grob gegen mec? sind”. 
Er bemerkt jedoch am Ende der Arbeit ausdriicklich, dai die Richtigkeit 
des Verfahrens keineswegs bewiesen ist, da ja auch die exakten Wellen- 
funktionen der kontinuierlichen Endzustinde von den Eigenfunktionen 
des freien Elektrons abweichen. 

Ich will zeigen, dali die von Casimir erwahnte Abweichung des freien 
Elektronenpakets vom stationéren Atomzustande gerade durch diese 
Abweichung des Endzustandes in ihren Einflub auf die Streustrahlung 
kompensiert wird. D.h. also: wir erhalten eine gute Naherung, wenn 
wir das Elektron in Anfangs- und Endzustand als frei annehmen, dagegen 
erhalten wir Abweichungen von der GréBenordnung «?, wenn wir nur 
den einen der Zustande frei, den anderen gebunden sein lassen. Auch der 
Grund fiir diesen Sachverhalt ist grob korpuskular einzusehen: Wenn wir 
den Atomzustand durch ein Paket freier Elektronen ersetzen, vernach- 
lissigen wir die potentielle Energie des Elektrons. Die potentielle Energi 
aber ist eine Funktion des Ortes allein, und daher im Anfangs- und End- 
gustand gleich grof. Da es nur auf Energiedifferenzen ankommt, kénnen 
wir ebensogut in beiden Zusténden das Potential beriicksichtigen oder 
vernachlassigen, wihrend eine einseitige Vernachlissigung zu einem Fehler 
fihrt. Durch die wellenmechanische Unscharfe wird diese Uberlegung ab- 
geschwicht, aber nicht aufgehoben. Es ist auf jeden Fall besser, die 
Potentialdifferenz zwischen Anfangs- und Endzustand zu vernachlassigen 
als das ganze Potential. Der $4 enthalt diesen Sachverhalt in wellen- 
mechanischer Sprache. Die vorhergehenden § 1 bis 3 geben die zum Beweis 
notigen Vorbereitungen. Das Endziel der Arbeit ist die Herleitung einer 
Streuformel fiir das gebundene Elektron. Wir werden zu diesem Zwecke 
das Impulsspektrum des Anfangszustandes entwerfen und auf jede Impuls- 
komponente die Klein-Nishina-Formel (fiir ein anfangs bewegtes Elektron) 


anwenden. 


§ 1. Allgemeine Bemerkung iiber die Berechnung von Ausstrahlungen. 
Unabhdngigkeit von der Wahl der Endzustdnde. 
Gegeben sei ein wellenmechanisches Problem durch seine Wellen- 
gleichung L(y) = 0. Das System, welches dieser Gleichung geniigen soll, 
befinde sich in einem Zustand y, (t,¢). Enthalt das System geladene 


Teilehen, dann wird es im allgemeinen (in verschiedenen Frequenzen) 


~- 


8 20 ee 


| 


W 
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strahlen. Es ist physikalisch notwendig, dai die Ausstrahlung eindeutig 
bestimmt wird durch den vorgegebenen Zustand y, und durch die Wellen- 
gleichung. Die Vorschnft, nach welcher wir diese Ausstrahlung berechnen 
kénnen, lautet folgendermafen: Man stelle ein orthogonales und normiertes 
Fundamentalsystem von Lésungen der Gleichung L(y) = 0 her: y,, 
Yor+++ Wn-+- Aus dem Matrixelement oder aus dem Vektorpotential 
des Ubergangsstromes gewinnt man die Ausstrahlung des einzelnen Uber- 
ganges vom ,,Anfangszustand“ yw, nach einem der ,,Endzustinde yy,. 
Die gesuchte Ausstrahlung des Zustandes yw, ist die inkoharente Uber- 
lagerung dieser Kinzelausstrahlungen. 

Die tiblichen Bedingungen fiir Orthogonalitat und Normierung lauten?*): 


— _ {= 1 fir n = m, 1 
J%nYmdt = Sam) 9 tem, (1) 
[dr = da,-dza,-da,.| 


Sie lassen sich nicht ohne weiteres auf kontinuierliche Higenfunktionen 
anwenden, da die auftretenden Integrale dort nicht konvergieren. Man 
umgeht diese Schwierigkeit gewohnlich, indem man die Gesamtheit der 
kontinuierlichen EKigenfunktionen durch einen Satz diskreter Kigenfunktionen 
approximiert und auf diese die Bedingungen (1) anwendet (Methode der 
Figendifferentiale). Die Verallgemeinerung von (1) gelingt jedoch zwanglos, 
wenn man statt der Normierungsbedingung (1) die folgende Entwicklungs- 
vorschrift benutzt: Wenn man eine Funktion Ff nach den y, entwickeln 
a, = ( y,i'dt. Diese Vorschrift ist mit (1) véllig gleichbedeutend und 
labt sich ohne weiteres auf kontinuierliche Eigenfunktionen wbertragen ; 
man hat dabei nur die Summation durch eine Integration zu ersetzen. 


kann F = Sn an Yrs dann sollen sich die Koeffizienten berechnen zu 


Im allgemeinen wird das Lésungssystem von L(y) = 0 abhangen von 
mehreren Parametern, welche teils diskrete, teils kontinuierliche Wert- 
bereiche durchlaufen. Wir deuten die Gesamtheit dieser Parameter sym- 
bolisech durch einen einzigen Index n an und verstehen unter Sn die gleich- 
zeitiye Summation iiber simtliche diskrete und Integration iiber siimtliche 
kontinuierliche Parameterwerte. Die Entwicklungsvorschrift, oder wie wir 


1) Wenn man nicht Schrédingersche, sondern Diracsche Eigenfunk- 
tionen verwendet, so mu man an den Formeln dieses Paragraphen einige un- 
wesentliche Anderungen anbringen. Diese sind in § 2, Anm. 2, zu S. 628, an- 
gegeben. Wir haben in diesem Paragraphen die Schrédingersche Schreibweise 
wegen ihrer gréBeren Einfachheit bevorzugt. 

41* 

















626 W. Franz, 


statt dessen sagen wollen, unsere Orthogonalitits- und Normierungs 
bedingung kénnen wir dann unter Elimination von F so formulieren 
Es mub , 

Jdru, Sva(n') py = a(n) (2 
sein, fiir willkiirliche Funktionen a(n), die nur so beschaffen sein miissen. 
dal die linke Seite existiert. [Fur Stellen n, an denen a(n) unstetig ist, 
braucht die Bedingung (2) nicht zu gelten. | 

Der erste Absatz vom Anfang dieses Paragraphen gibt uns die all- 
gemeingiiltige Vorschrift zur Berechnung von Ausstrahlungen, wenn wii 
nur Orthogonalitat und Normierung nach Gleichung (2) definieren. 

Damit diese Vorsehrift wirklich sinnvoll ist, mu sie vor allem eindeutiv 
sein. KEindeutig ist sie dann und nur dann, wenn die berechnete Ausstrahluny 
wnabhingig von der Wahl der Endzustdinde ist, sofern diese nur ei) 
Fundamentalsystem bilden, welches der Vorschrift (2) geniigt. Wir wollen 
kurz beweisen, dai dies der Fall ist. Die Ausstrahlung setzt sich zusammen 
aus Komponenten verschiedener Frequenz und Polarisation. Sie wird 
bestimmt durch die Angabe der Intensitit jeder dieser Komponenten. 
Der einzelne Ubergang von y, nach y, liefert eine Strahlung der Frequenz!) 

E, — E, 


y '. Die in einer bestimmten Richtang polarisierte Komponente 


h 


dieser Strahlung hat die Intensitat 
Jn \ Pal Yn Ad T | yf yadt. 
(Wir erhalten diese Form immer, ob wir die Ausstrahlung nach der Methode 
der Matrixelemente oder des Vektorpotentials berechnen; die Bedeutung 
von f/ braucht uns hier nicht zu beschiaftigen.) Die Gesamtintensitat de 
Ausstrahlung der betreffenden Polarisation und Frequenz wird 
J = n . po ; (3 
E 

Hierin bedeutet Sn unsere oben definierte symbolische Summation, 
wihrend der Index / andeutet, daS nur die Teilsumme iiber die zu der 
festen Energie  gehérigen n zu bilden ist. 

Wir haben zu zeigen, dab J denselben Wert erhailt, wenn wir statt 


unseres Fundamentalsystems y, ein anderes y,, benutzen, welches auc/ 


') Dies gilt, wenn der Anfangszustand wa zu einer festen Energie gehort. 
; 
° ° - ° ° ea ry Eq t : . : Doe . 
d.h. die Zeitabhingigkeit e “ besitzt. Es geniigt, den Beweis fiir diesen 
Fall zu fiihren; ein allgemeinerer Anfangszustand kann in seine zu den einzelne! 


Energien gehdrigen Bestandteile aufgespaJten werden. 











de 


ne 
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der Bedingung (2) geniigt. Die beiden Lésungssysteme sind durch lineare 


Wn! a S: by n Wn: (4) 


Von den Entwicklungskoeffizienten b,,,, sind nur solehe von Null ver- 


Beziehungen verknipft : 


schieden, fiir welche n und n’ zu der gleichen Energie gehéren. Wir kénnen 
daher dem Summenzeichen in (4) unseren Index I’ hinzufiigen: 


~~ = mt Onn Yn: (4 a) 
E 
Setzen wir die Transformationsgleichung (4a) in die Orthogonalitiats- 


bedingung (2), angewandt auf die Eigenfunktionen p> ein und wenden 
dann die Bedingung (2) auf die y, an, so erhalten wir die Orthogonalitits- 
bedingung fiir die Transformation: 
Se nO (n’’) by nt Onin = a (n). (5) 
E 
Die Transformation (4) ist eindeutig und eindeutig umkehrbar (da ja die 
y, und die y ein Fundamentalsystem bilden). Die Umkehrung lautet 


Yr = Se Darn Wy! (6) 
E 


Man bestiatigt dies unter Benutzung der Orthogonalitatsbedingung (5), 
indem man y, aus (6) in (4) einsetzt. Die Orthogonalitatsbedingung der 
Transformation (6) ergibt sich aus (5) durch Vertauschung der Indizes 
an den Koeffizienten b und Versetzen des Querstriches: 
Sain” a(n’) Brin! Onn = a(N). (5 a) 
E 
Die Invarianz der Intensitét J gegen die Transformation (4) kénnen 
wir jetzt beweisen: 
P ’ " — 7-7 e —_—) 
Su Ty = Sn | Pah yn dt: | Yr' fYaAdt 
E E 


—= Si nin { Wa fWn dt- { Wn" f Ya dt Dn! w by n 


E 
= SE vel ynde-fPatyede 
E 


= n J... 
E 
Dabei sind die Gleichungen (4) und (5a) benutzt. 


§ 2. Uber das Rechnen mit Dirac-Operatoren. 


Die Diraesche Gleichung des Elektrons benutzen wir in der Form 


4 
ie AM 9 me| 
[2 Ya(ae + i®,) - 8 hi 0. (7) 
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(m soll immer die Ruhmasse des Elektrons bedeuten; fiir mc? werden wi 


haufig die Abkiirzung Ey benutzen.) 

®, sind die vier Komponenten des reduzierten elektromagnetischen 
Viererpotentials; mit dem Vektorpotential Y% und dem skalaren Potential | 
sind sie verbunden durch die Beziehungen: 

®, = “ o, fr a= 1,38; ©, = re V; 
he he 
Vis Yo: 3: Yq Sind Diraesche Operatoren, welche den bekannten Beziehunger 
genugen : 
geniigen YaYa t+ ¥a¥a = 2-8, (8) 
[Bedeutung des Symbols 6, wie in Gleichung (1) |. 

Von einer speziellen Darstellung der y, durch vierreihige Matrizen 
kénnen wir absehen. Die in den Rechnungen auftretenden Grében (ins- 
besondere die Wellenfunktionen y) gehéren einem hyperkomplexen Zahi- 
kérper') an, dessen Basis die folgenden 16 Zahlen bilden: 


A A ( 
L, Yur Va Var Va VaVy> V1 V2 V3 Va: (9 


Die physikalisch sinnvollen GréBen (wie Dichte, Strom usw.) haben 
alle die Gestalt pl7y, wobei!T eine Zahl aus dem y,-Kérper ist. Das Uher- 
streichen einer Grobe (wie y) soll immer ,,adjungiert* bedeuten?). 

Die GréBen pl7 y sind nicht von den y, frei und kénnen daher keine 
unmittelbare physikalische Bedeutung haben. Nach Sauter) k6énnen 


wir jedoch durch Spezialisierung*4) der Wellenfunktionen und y erreichen, 


') Der Kérper der y~ wurde bereits von Clifford als eine Ver- 
alleemeinerung der Quaternionen aufgestellt. Vgl. hieritiber den Artikel 
von Study in der Enzyklopidie d. Math. Wissensch. 1, 1, 8S. 147; im 
Abschnitt 12 findet man einiges iiber die Cliffordschen Zahlen, dabei 
einen Hinweis auf die Originalarbeiten von Clifford (Anm. zu 5S. 180). 

*) Die adjungierte Wellengleichung und die adjungierte Wellenfunktion 

a 
sind so definiert, daB die ,, Kontinuititsgleichung* gilt: Sx Py¥a y= V. 


. >. . . oe . ee . 1 . . 
Die Normierungs- und Orthogonalitatsbedingung fiir diskrete EKigenfunktionen 
erhilt man daraus in bekannter Weise durch Integration iiber den gesamten 
Raum dt=dz,-da2,-dz, unter Benutzung des GauB8Bschen Satzes: 


| Vy v4 Ym dz = d, m- N, 
wobei N eine fiir alle yw, gleich zu wiihlende yg-GréBe ist. Die auch fiir kon- 
tinuierliche Eigenfunktionen giiltige Entwicklungsvorschrift lautet : 

, ’ / J 5 ’ 

faz Y, V4 Sn a(n’) y, = a(n)+N. 
%) Fritz Sauter, ZS.f. Phys. 63, 803, 1930; 64, 295, 1930. — 4) Die 
Spezialisierung besteht darin, da man yw von rechts, » von links mit einer 
dreifach entarteten Zahl aus dem Kérper der y, multipliziert. y und ¥ 






























dab alle GréBen y 7p zu der Dichte p y, y (und damit zu dem ,,Normierungs- 
integral” \v y,y dT) in einem y,-freien Verhaltnis stehen. Das Verhialtnis 
von pll yp au | vr ydzt deuten wir dann als die dem Ausdruck p// p 


entsprechende physikalische Grobe. 


§ 3. Ine allgemeine Streuformel. 
Die Wellengleichung (7) habe fiir ein gegebenes statisches Potential- 
feld ®, das Fundamentalsystem von Lésungen 
. 
Ya = Une a *, (10) 
Die u, seien von der Zeit unabhangig. n ist der Reprisentant fur simtliche 
auftreteide Parameter. 
Zu dem statischen Potentialfeld komme noch das zeitlich variable 
Feld einer linear polarisierten Lichtwelle. Diese sei dargestellt durch das 


ee 


a ist der Amplitudenvektor, e der Einheitsvektor in der Fortpflanzungs- 


Vektorpotential ; (er) (et) 
(t -aaiv(t ve). (11) 


richtung und r der Ortsvektor. a und e stehen aufeinander senkrecht, 
daher ist (a,e) = 0. 

Nach den bekannten Methoden der Stérungstheorie') kénnen wir das 
Vektorpotential der Streustrahlung berechnen. Das Ergebnis?) ist: 


ee... 277 
; — e's (e’ ©) a — v(eg) 
9 Qiv't > ( J tay : dr: | Wy (YQ) Uae ° dt 
Naon=C-e ‘ ° N E E j 
; y—4,—hy 
271 271i 
—— (er) — —— 1’ (er) 
\%, (y a) Un: @ e dt: | wy Yug:é c dtr , 
shi Neakceteosie-vy<>diensshneiaatniaie aie caaeeterasshoaietahiaevme na 


erreicht man durch die iibliche Darstellung der y durch eine vierreihige Matrix 


YW 

° ° . . sl » 
mit einer einzigen Kolonne * 
3 
W,/ 


1) Die Anwendung der St6rungsrechnung ist berechtigt, wenn a klein ist 
gegen hy/e und E,/e. Man sieht sofort, da dies unter normalen Verhiltnissen 
sicher erfiillt ist: a = hv/e entspricht einem Knergiestrom 42 6G = h? y*/ce?. Die 
GréBe S hat bereits fiir ultrarotes Licht (2 = 104 A) einen Wert von 10° mkg pro 
em2sec. Fiir Réntgenstrahlung von der Wellenliinge 0,1 A ergibt sich gar durch 
den cm? ein Massentransport von 10° Tonnen/sec. (Zum Vergleich: die auf die 
Erde einfallende Sonnenstrahlung betrigt weniger als 1mkg in der Minute 
pro cm?.) — #2) Die Formel (12) gibt eine ,,Einzelausstrahlung* (s. § 1). Uber 
die Herleitung s I. Waller, ZS.f. Phys. 61, 837, 1930. Unsere Formel (12) 
ist die Formel (10) ven Waller (bis auf einen unwesentlichen Vorzeichen- 
unterschied in den Exponenten). 
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y ist hierin der Dreiervektor (y,, yo, ys), » ist die Frequenz der Streu- 
strahlung und e’ der Einheitsvektor in ihrer Fortpflanzungsrichtung. 

Die scheinbaren Konvergenzschwierigkeiten, welche durch das <Auf- 
treten der kontinuierlichen Eigenfunktionen bedingt sind, braychen uns 
hier nicht zu beschaftigen, weil wir aus der Formel (12) nur solche Fol- 
gerungen ziehen werden, auf welche Konvergenzfragen keinen Einflul 
haben. 

Die in (12) auftretenden Zustinde uw, und uw, nennen wir wie bisher 
Anfangs- und Endzustand: die wy werden wir im folgenden gewoéhnlich 


als ..Zwischenzustinde’ bezeichnen. 


$4. Allgemeines tiber den Compton-Effekt am gebundenen Elektron. 
Vergleich der exakten Lésung mit dem Effekt am gebundenen Elektron 


nach Casimir und am freien Elektron. 


In diesem Paragraphen wollen wir einen Uberblick tiber den Wert 
der beiden zur Diskussion stehenden Naherungsverfahren gewinnen. Zu 
diesem Zwecke wercaen wir die Streuformel (12) etwas eingehender be- 
trachten. 

a) Unterschied der beiden Nédherungsverfahren. Zunaichst mub fest- 
gestellt werden, worin die beiden Naherungsverfahren bestehen. Casimir 
setzt fiir den Anfangszustand y, exakt die Eigenfunktion des gebundenen 
Elektrons ein, fiir die Zwischenzustinde yy, und den Endzustand y,, da- 
gegen benutzt er die Eigentunktionen des freien Elektrons. Wichtig sind 


; 
——Et 

die Zeitfaktoren e ”  , welche in den yp enthalten sind, da die Energie- 

differenzen in den Nennern der Streuformel (12) den Kern unserer Be- 


trachtungen bilden werden. Der Anfangszustand ist streng monochro- 
matisch. Fiir ein wasserstoffihnliches Atom im Grundzustande betragt 


ee Ze ' : 
die Energie FE, = Ey Yl1—o? mit « = — Die Zwischenzustande und 
2c 


der Endzustand werden als ebene Wellen (bis auf einen konstanten Faktor) 


i . 
> (pt) -> Epyt 


beschrieben durch e” n Sie kennzeichnen ein freies Elektron 





vom Impuls p und von der dazugehérigen Energie Ey = JE} + c'p’. 
(p wire hierbei noch mit dem Index n bzw. N zu versehen.) 

Die Behandlung des Atoms als Paket freier Elektronen unterscheidet 
sich von der Casimirschen Behandlung durch die Zeitabhangigkeit des 


z Eq t 
h 


Anfangszustandes. Statt der exakten Eigenfunktion yp, = u,: e 
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=~ sil 
setzt man ein Aggregat ebener Wellen*) fa (p):u,-e * P’ dp: die Koeffi- 
zienten a(p) sind so zu bestimmen, dab { a) “Uy dp = u,. Wenn wir 
diese Entwicklung fiir «, auch in die exakte Eigenfunktion einfihren, 
selangen wir zu einer iibersichtlichen Gegeniiberstellung der beiderlei 
Anfangszustande: 
sche Bad ; 

| fapa(p)-uy-e nh ©", exakt (und nach Casimir). | 
Ya — pon (13) 
| (dp a(p) ‘Up-e % 7. fiir das Paket freier Elektronen. 


Der Unterschied liegt in der Tat in der Zeitabhingigkeit, die nur im ersten 
Falle monochromatisch ist (Hq ist unabhingig von p im Gegensatz zu £,). 

Die Strevformel (12) hat nur fiir emen monochromatischen Anfangs- 
zustand Sinn; auf das Wellenpaket ist sie daher nicht ohne weiteres an- 
wendbar. Wir miissen vielmehr unter uw, in (12) die einzelne mono- 
chromatische Komponente des Wellenpakets [= a (p) u,] verstehen und 
die hieraus errechneten Intensitéten nachtraghch inkoharent tberlagern. 
In den Nennern von (12) haben wir dabei natiirlich statt /, zu setzen E). 

b) Grobe Formulierung der Bedenken gegen das Casimir sche Verfahren. 
Wir verfolgen jetzt etwas eingehender die Anwendung des Casimirschen 
Naherungsverfahrens auf die Streuformel (12); dabei werden wir sofort 
auf denselben Einwand stofen, der in korpuskularem Gewande bereits 
in der Einleitung enthalten ist. Casimir setzt voraus, daB die auf das 
Elektron iibertragene Energie groS ist gegen die Ruheenergie des Elektrons. 
Unter dieser Voraussetzung kénnte man die Anwendung des Naherungs- 
verfahrens etwa folgendermafen begriinden: 

In der Streuformel (12) treten verschiedene Integrale auf, unter denen 
, 222 (er) ; 
ich | ty (yYa)Ug-e ° le herausgreifen will. Dieses Integral ist nur 
dann wesentlich von Null verschieden, wenn in den Zustéinden a und N 
solehe Impulsgebiete in merklicher Starke vorhanden sind, deren Differenz 


| ee hy, 
(py — Pq) gleich dem Lichtimpuls — e ist. Das heift aber, daB unter den 
, c 


U . 

1) Bemerkung iiber die benutzten Bezeichnungen: yq = Ua:e ” net der 
Anfangszustand, ist eine Eigenfunktion des gebundenen Elektrons. Dagegen 

i > Ept .. : ; 
soll pp = Up: e die Diracsche Eigenfunktion eines freien Elektrons 
darstellen, welches sich mit dem (vektoriellen) Impuls p bewegt. Die Betrachtung 
ist vereinfacht ; in Wirklichkeit besitzt die Dirac -Gleichung des freien Elektrons 
zu jedem Impuls vier linear unabhiingige Eigenlésungen, die sich durch das 
Vorzeichen der Energie und des Spins unterscheiden. 
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gegebenen Voraussetzungen (hy grob) nur solehe Zwischenzystande einen 
Beitrag liefern, deren Energie Ey sehr groB ist. Ahnlich kann man sich 
iiberlegen, dai die in Betracht kommenden Endzustinde eine sehr hohe 
Energie EL, besitzen miissen. Fir sehr grobe Energiewerte ist aber zwischen 
den Eigentunktionen des freien und denen des gebundenen Elektrons 
kein groBber Unterschied. Wenn man daher fiir Zwischen- und Endzustiande 
die EKigenfunktionen des freien Elektrons benutzt, scheint man keine 
groben Fehler zu machen. 

Kiner genaueren Betrachtung kann diese Begriindung nicht standhalten. 
Es ist zwar richtig, dab sich die Eigenfunktionen des gebundenen Elektrons 
fiir grobe Energien verhalten wie ebene Wellen mit langsam veranderlicher 
Amplitude, Fortschreitungsrichtung und Wellenlange; jedoch erfolgt die 
Zuordnung von Frequenz und Wellenlinge, d.h. also von Energie und 
Impuls, nicht nach der fiir das freie Elektron giiltigen Formel E? = E? + cp?, 
sondern nach der entsprechenden Formel fiir das gebundene Elektron 
(2—V)? = BE? + cp*. Die Wellenlinge ist eine Funktion des Ortes 
(A =h/\pj: die potentielleKnergie V ist ortsabhaingig). Wennwir wirklich 
die exakte Lésung durch eine ebene Welle ersetzen wollen, so miissen wir 
dafiir sorgen, dafi Frequenz und Wellenlinge dieser ebenen Welle mit der 
exakten Lésung wenigstens im Mittel iibereinstimmen. Wir kénnen dies 
etwa dadurch erreichen, da wir fiir die potentielle Energie einen geeigneten 
Mittelwert einsetzen, etwa den Wert an derjenigen Raumstelle, welche 
hauptsichlich zur Ausstrahlung beitrigt; dies ist die Stelle, an welcher 
der Anfangszustand seine maximale Dichte besitzt. Das Casimirsche 
Verfahren setzt V = 0. Dies entspricht unendlich grober Entfernung 
vom Kern, also einer Stelle, welche sicher keinen Beitrag zur Ausstrahlung 
liefert. 

Zunichst sehen wir davon ab, dab ein Mittelwert von V im Grenz- 
falle groBer Energien gegen E zu vernachlassigen ist; bei der spiteren 
eingehenderen Betrachtung wird eine solehe Vernachlassigung nicht mehr 
mdglich sein. Wir wollen jetzt iiberlegen, wie das Casimirsche Verfahren 
bei der Auswertung der Streuformel (12) etwa zu verbessern ware. Wir 
setzen fiir uy und u, ebene Wellen, ebenso wie Casimir, ordnen aber 
Energie und Impuls etwas anders zu. Statt des Casimirschen Ep, 
schreiben wir Ep, + V far Ey und ebenso Epy + V fiir Ey. (Wie 
ersichtlich, bedeutet py bzw. p, den Impuls der ebenen Welle uy 
bzw. u, und V eine geeignete mittlere potentielle Energie des Anfangs- 
zustandes.) Unser Verbesserungsvorschlag verandert nur die in (12) auf- 


tretenden Energienenner; statt kL, — Ep, wid Ep, — Ep, schreiben wir 

















+ 
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E,—(Epy +-V) und yy + V —(Ep», +V). Wenn wir hierin die Klammern 
etwas anders setzen, erhalten wir (E,—V) — Epy und Hp, — Ep,. 
Das nimliche erhalten wir, wenn wir in (12) fir wy und uw, exakt die Kigen- 
funktionen des freien Elektrons einfiihren (also auch 1, = Kp, und 
Ey, = Epy), aber von der Energie des gebundenen Antangszustandes EL, 
die mittlere potentielle Energie V abziehen. E,— V ist aber nichts anderes 
als die mittlere Knergie E, des Pakets freier EKlektronen (13). Daraus 
sieht man, dali die vorgeschlagene Verbesserung ubereinstimmt mit der in 
der Einleitung korpuskular begriindeten Forderung: wenn man als Zwischen- 
und Endzustinde Wellenfunktionen des freien Elektrons benutzt, dann 
mui man auch den Anfangszustand als Paket freier Elektronen ansetzen. 

c) Genauere Formulierung des Vorhergehenden. Um aus dem eben 
skizzierten Einwand eine einigermaBen beweiskrattige Uberlegung zu ge- 
winnen, miissen wir die Verhaltnisse eingehender betrachten. Wir diirfen 
nicht von einer ,.mittleren** Energie des Pakets freier Elektronen ausgehen, 
wie bei dem vorhergehenden groben Gedankengang. Die Beriicksichtigung 
der genauen Energieverteilung ergibt Abweichungen der verschiedenen 
Niherungsverfahren voneinander, die nicht wie friiher V im Grenzfall 
erofer Energien einfach vernachliassigt werden diirfen?). 

Wir benutzen wieder die Streuformel (12). Den Anfangszustand u, 
zerlegen wir in seine Fourier-Komponenten nach (13): u, = (a (p) wu, dp. 
Wir wollen das Casimirsche Verfahren in verbesserter Form anwenden 
auf emen kleinen Impulsbereich des Anfangszustandes, also in (12) fiir u, 
setzen: ja (p)u,dp. Das Integral ist hierbei nicht tiber den gesamten 

“Pq 
Impulsraum zu erstrecken, sondern nur iiber eine kleine Umgebung der 
(willkiirlichen) Stelle p,. Wir ersetzen den Endzustand u,, und die Zwischen- 
zustinde uy wieder durch ebene Wellen, ordnen aber Energie und Impuls 
nicht nach dem Energiesatz fiir das freie Elektron zu. Wir vollziehen 
diese Zuordnung vielmehr so, dai Wellenlainge und Frequenz der ebenen 
Welle mit Wellenlange und Frequenz der exakten Eigenfunktion iiberein- 
stimmen an der fiir die Ausstrahlung wichtigsten Raumstelle. Es lhegt nahe, 
hierfiir eine Stelle zu wihlen, an welcher sich ein Elektron mit dem Impuls p, 
und der Energie des Anfangszustandes , korpuskular befinden kann. 


1) Mit anderen Worten: diejenige mittlere potentielle Energie VY, welche 
wir einfiihren miiBten, um das exakte Resultat zu erhalten (ein solches V 
existiert ja immer), ist nicht nur vom Anfangszustand abhingig, sondern auch 
von der einfallenden Lichtenergie hv. Daher darf im Grenzfall hv» — 0° nicht 
einfach VY gegen Ey,» und hy gestrichen werden. 
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(Man wird nimlich annehmen kénnen, dab sich dort das Elektron wellen- 
mechanisch mit besonders grober Wahrscheinlichkeit aufhalt.) Wir be- 
stimmen also diese Raumstelle so, daB das dort herrschende Potential V’ 
der Gleichung geniigt: 

(E, —V')? = Ey +? pi. (14) 
Die Energie des Zwischenzustandes!) N mit dem Impuls py berechnen 
wir dann aus 

(Ey — V’)? = E} + c* pi. (15) 
Bevor wir den Ansatz noch naher begriinden, iiberlegen wir, welche Folgen 
unsere ,,Verbesserung™ des Casimirschen Verfahrens hat. 

Bei der Auswertung der Formel (12) unterscheiden sich die ver- 
schiedenen Niherungsverfahren nur durch den Wert der auftretenden 
Energienenner. Zum Beispiel fir Ey — E,—hy steht nach Casimir 
Eyy —LE,—hy, bei der Behandlung am freien Elektronenpaket steht 
fir denselben Ausdruck Ep, — Ep, —hy. Was haben wir dafiir zu setzen 
nach unserem neuen Verbesserungsvorschlag ? — Ersichtlich wird nach (15) 
Ey =Ep, + V’. V’ bestimmt sich aus (14) zu V’ = E,—Ep,,. Setzen 
wir dies ein, so erhalten wir fiir den fraglichen Nenner 


Ey, + Ha— Ey, —Ha—hv = Ey, — Ey, — hv. 


Das heiBt aber: unser ,,verbessertes‘* Casimirsches Verfahren ist identisch 
mit der Behandlung am Paket freier Elektronen. 

Wir miissen noch etwas sagen zur Rechtfertigung des Ansatzes (14) 
fir V’. An sich méchten wir gern fiir V’ einen solchen Wert einsetzen, 
dai wir die exakte Streuformel erhalten; ein solecher Mittelwert V’ existiert 
sicher, wir kennen ihn aber nicht, solange wir die exakte Streuformel 
nicht kennen. Als Ersatz wahlen wir deshalb fiir V’ das Potential an der- 
jenigen Raumstelle, an welcher sich korpuskular das Elektron von der 
Energie £, und dem Impuls p, befinden mul. Die Wellenmechanik hebt 
diese Notwendigkeit auf; wir postulieren aber, dafi die Forderungen, 
welche korpuskular mit Notwendigkeit erfillt sein miissen, auch wellen- 
mechanisch mit grober Wahrscheinlichkeit erfiillt sind. Deshalb erblicken 
wir in dem durch (14) definierten V’ einen besonders wichtigen Mittel- 
wert fiir das Potential. 

Bei dem Verfahren von Casimir steht fiir V’ nicht, wie es sein sollte, 
ein Mittelwert, sondern der Extremwert V’ = 0. Dies fiihrt mit Sicherheit 


zu Abweichungen von der exakten Lésung. 





') Und analog des Endzustandes n. 
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d) Zusammenfassende Darstellung der Griinde, die uns die Behandlung 
des Compton-iffektes am Paket frever Elektronen dem Casimirschen Ver- 
fahren vorziehen lassen. Wir ziehen die Berechnung des Compton-Effektes 
mit Hilfe des Pakets freier Elektronen dem Casimirschen Verfahren 
vor mit folgender Begriindung: Unser Verfahren ist einfach und kon- 
sequent; es wird durch physikalische Betrachtungen tiber die Natur des 
Compton-Effektes nahegelegt. Das Casimirsche Verfahren bringt eine 
scheinbare Verbesserung, die aber inkonsequent ist (Elektron einmal frei 
und einmal gebunden) und unmittelbar physikalische Bedenken heraus- 
fordert. Ein Fehler, mit dem das Verfahren behaftet ist, konnte in den vor- 
hergehenden Betrachtungen ohne weiteres aufgedeckt werden (V’ = 
ist Extremwert, weicht daher sicher von dem ,,exakten‘‘ V’ ab). Ein ahn- 
licher Fehler kann wohl bei dem konsequenten Verfahren auch auftreten ; 
er ist aber nicht von vornherein zu sehen [da das V’ aus (14) ein Mittel- 
wert ist wie das ,,exakte]. Der von Casimir gegen das konsequente Ver- 
fahren vorgebrachte Einwand!), dai die Abweichungen in den Energien 
von der GréSenordnung « sind, richtet sich gegen das Casimirsche Ver- 
fahren, waihrend das konsequente Verfahren nicht unmittelbar davon 
betroffen wird. (Dies war ja der Inhalt der Ausfiihrungen der Einleitung 
und insbesondere dieses Paragraphen.) Dadurch scheint geniigend be- 
crindet, da wir unser Verfahren dem Casimirschen vorziehen, dah 
wir also feststellen: wenn man schon fiir Hnd- und Zwischenzustdinde die 
Wellenfunktionen des freien Elektrons benutzt, dann mu man auch den 
Anfangszustand als Paket freier Elektronen ansetzen. Dariiber hinaus 
wollen wir jetzt versuchen, plausibel zu machen, da man iiberhaupt eine 
gute Naherung erhalt, wenn man statt der Eigenfunktionen des gebundenen 
Elektrons solche des freien Elektrons benutzt. 


e) Versuch, die Verwendung von Wellenfunktionen des freien Elektrons 
statt derer des gebwndenen zu rechtfertigen. Wir haben bisher immer nur 
darauf geachtet, daB die exakte Eigenfunktion und die an ihrer Stelle 
benutzte ebene Welle an den wichtigsten Raumstetlen gleiche Frequenz 
und gleiche Wellenlinge besitzen. Die Giite unseres Verfahrens hangt 
davon ab, ob fiir das Resultat wirklich nur Frequenz und Wellenldnge der 
Kigenfunktionen ausschlaggebend sind, ob wir nicht vielleicht noch auf 
Amplitudenunterschiede, also auf Normierungsfragen, Riicksicht zu nehmen 


haben. 


1) Zitiert in unserer Einleitung. 
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Die Streuformel (12) liebe sich ohne weiteres ausrechnen, wenn die 
von N abhiangigen Energienenner nicht waren. Fir kleine!) hy z. B. ist 
fir alle in Betracht kommenden N die Differenz E,,— E, gegen hy zu 
vernachlassigen, ebenso L,, — Ly. Darauf beruht die bekannte Behandlung 
des Compton-Effekts nach Schrédinger durch Wentzel?). Setzt man 
fiir die Nenner den Wert hy ein, dann bleiben noch Summationen der 


Gestalt Sy | uy far | guy dt. Das erste Integral fe fdt ist (bis aut 
das Normierungsintegral N) der Entwicklungskoeffizient von y,f nach wy. 


Daher wird 


SH sta r)ous = Not 


>* | ayia T° | quydt = N- | gy, fdt-N. (16) 


Alle speziellen Annahmen iiber die Zwischenzustinde sind ohne Einflul 


und 


auber der Energie-Impuls-Beziehung, welche wir benutzen miibten, um 
das Konstantsetzen der Energienenner zu rechtfertigen. 

Im allgemeinen Falle, wenn hy nicht klein ist und deshalb E,— Ey usw. 
nicht gegen hy vernachlissigt werden darf*), kOnnen wir doch an eine ahnliche 
Auswertung der Summationen denken. Wir miissen uns zu diesem Zwecke 
nach einem besseren Mittelwert fiir die Energienenner umsehen. Zu diesem 
Mittelwert fiihren uns &hnliche Energie-Impulsbetrachtungen, wie sie 
uns friiher zur Verbesserung des Casimirschen Verfahrens verholfen haben: 

Wir betrachten wieder einen kleimen Inpulsbereich des Anfangs- 
zustandes mit dem mittleren Impuls p,. Die in der Streuformel (12) 
auftretenden Integrale sind nur dann von Null verschieden, wenn 
zwischen den darin enthaltenen Eigenfunktionen und der  Licht- 
welle der Impulssatz erfiillbar ist. Man kann sich demnach leicht 
iiberlegen, dai nur die folgenden Impulsgebiete der Zwischen- und 


:, oe ' LY 
Endzustinde einen Beitrag zur Ausstrahlung hefern: py = pq + mane 
hv’ , et a ke oo oR: 
und p, = ~Py——e’. Dies gibt uns einen Hinweis auf eine geeignete 
: c 
mittlere Energie fir End- und Zwischenzustande: Wir nehmen dafiir 
diejenigen Energien, welche den ausgezeichneten Impulsen korpuskular 
entsprechen, an der fiir die Ausstrahlung wichtigsten Stelle; wir kénnen 


1) Genauer: E, > hv > Bindungsenergie. — #) Zur Theorie des Compton- 
Effektes, ZS. f. Phys. 43, 1 u. 779, 1927; vgl. die Darstellung bei Sommerfeld, 
Wellenmech. Ergiinzungsband, Kap. II, §7, insbesondere S. 252. — *) Dies 
ist nur scheinbar paradox; die iibertragene Energie ist eine Funktion von h v. 
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e diese wahlen, wie bei unseren friiheren Betrachtungen [ Formel (14) und (15) }. 
{ \Wenn wir die Energienenner in (12) durch unsere Mittelwerte ersetzen, 
u so labt sich die Summation iiber N wieder ausfithren und wir kommen zum 
o Ziel, ohne tuber die Zwischenzustiinde etwas anderes vorauszusetzen als 
7 die Energie-hnpulsbeziehung. 

r Nach den Vorschriften unseres § 1 erhalten wir die Gesamtausstrahlung, 
f indem wir die Einzelausstrahlungen beim Ubergang nach allen méglichen 


kndzustanden inkoharent tiberlagern. D.h. wir miissen aus dem Vektor- 
potential (12) die Intensitét berechnen und dann iwiber m summieren. Die 
Summation tiber die Endzustinde n lassen sich auf dieselbe Weise aus- 
fihren, Wie wir dies fiir die Zwischenzustande N gezeigt haben, also aus- 
schlieBlich auf Grund von Energie-lmpulsbetrachtungen!). Dies zeigt, 
) das der Compton-Effekt auch wellenmechanisch im wesentlicben der 
momentane elastische Sto zwischen Elektron und Lichtquant ist; sogar 


' | 
, die Intensitét der Streustrahlung wird durch Energie- und Impulssatz 
, bestimmt. Die Uberlegungen der Kinleitung bestatigen sich, und wir sehen 


daraus, dafi es wahrscheinlich wenig Unterschied macht, ob wir konsequent 
mit freien oder konsequent iit gebundenen Elektronen rechnen. 


§ 45. Die Wellenfunktionen des freien Elektrons. 
Fir die spaitere Berechnung der Streuung am Paket freier Elektronen | 
bendtigen wir ein orthozonales und normiertes Fundamentalsystem von | 
Kigenlésungen der Diracschen Gleichung fir ®, = 0 [siehe Gleichung (7) ]. 
Auf Einzelheiten und auf die expliziten Ausdriicke fiir die Lésungen brauche | 
ich nicht einzugehen; ich stelle nur in groben Ziigen zusammen, was fiir | 
das Verstandnis der folgenden Rechnungen erforderlich scheint. 
Die allgemeine Orthogonalitaéts- und Normierungsbedingung wurde 





in $1 abgeleitet und ist durch Formel (2) gegeben. Durch die Benutzung 
Diraescher Eigenfunktionen werden einige geringfiigige Abainderungen 


dieser Formel notwendig 
ft Par, D2 a(n’) yr = a(n) -N. ) 


N ist hierbei die ,,Normierung, eine y.-Zahl, welche von den Parametern n 
"» ? a 


des Systems unabhangig ist. 








1) Bei den Impuls-Energiebetrachtungen, die wir bei der Summation der 
Zwischenzustiinde anstellen miissen, tritt noch eine Komplikation ein: zu jedem 
Impuls gehéren zwei Energien, eine positive und eine negative. Daher trigt 
nicht nur eine Stelle N wesentlich zur Ausstrahlung bei, sondern zwei. Durch 
geeignete Erweiterung der Nenner und durch Einfiihrung von Operatoren fiir 
die Energien 1i8t sich aber trotzdem die Summation durchfiihren. 
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Die Bedingungen (17) kénnen wir mit Eigenfunktionen des frei 
Elektrons befriedigen, wenn wir als Parameter |in (17) reprasentiert durch » 
den Impulsvektor p wahlen und einer dem Impuls p zugeordneten Lésw 
die folgende Gestalt geben: i i 

. (pt)—|- Ept 
Fo = %° he (18 


9 


vr, enthalt die y,, ist aber raumlich und zeitlich konstant. Setzen wir de 
Ansatz (18) in (17) ein, dann bleibt als Normierungsbedingung 
; 9 oa, mm ( 
Uppy, lp = N. (19 
Um ein Fundamentalsystem von Lésungen zu haben, miissen wir beachten. 
dai zu jedem Impuls p vier linear unabhangige Eigenfunktionen der 
. a , q - . ‘ Pos _— ’ . ' 7 h- . - . l P 9 = ‘ 4 
Dirac-Gleichung fiir das freie Elektron gehdéren Yo: Yoo Vp» V- 
(Die Orthogonalitat dieser vier Funktionen ist gegeben durch die [e- 
ziehung: U) vat) = 90, wenn a— 6.) Fir unsere Entwicklung (13) 
des gebundenen Elektronenzustandes nach Eigenfunktionen des freien 
Elektrons ist die Vierfachheit dieser Eigenfunktionen ohne Bedeutung: 
die Ausstrahlung des freien Elektrons ist némlich unabhiingig von dem 
Spin und dem Vorzeichen der Energie im Anfangszustand. Man iiber- 
leet sich leicht, daf es fiir die Ausstrahlung keinen Unterschied maclit, 
ob eine Impulskomponente des Anfangszustandes lautet 
2 1 , 2 3 ‘ 4 
(C, Yp + Cy Pp + Cs Pp + & Pp) dp 
oder a(p)- y, dp, wobei y, irgendeine von den vier Eigenfunktionen sein 
kann und a(p) der Gleichung geniigt 4) 
a(p)a(p) = €,¢, + CyCy + Cy es + CG. 
Fir die in (19) auftretenden ty gilt die Relation 
Ey 


UnV,Usn = Un Upn- 
pP/sap p “p 
Ey 


(20) 





Diese Beziehune wird uns niitzlich sein bei einer Lorentz-Transformation 
des Vierervektors y,: nut Hilfe von (20) kénnen wir némlich den Ausdrack 


UyYaty (der nicht Lorentz-invariant ist), zuriickfihren auf die In- 
varlante Up Up. 

') In unseren Intensitiitsformeln werden wir nur den Ausdruck a (p)- a (p 
brauchen. Dieser bestimmt sich aus der folgenden Gleichung: 


~ (pr) 


oe pat) (fe wdr). 


N-a(p)-a(p) = ( [e* 


[Man erhalt diese Gleichung, indem man aus dem expliziten Ausdruck der 
vier Py die c; ausrechnet und ihre Quadrate (¢; c;) addiert.] 



































e1D 


20) 


ion 


ick 


In- 


(p 


der 


Uber den Compton-Effekt am gebundenen Elektron. 


§6. Der Compton-Effekt an einem Paket freier Elektronen. 


Wir berechnen die Strahlung eines Pakets freier Elektronen 


Ya = {dp, Pp, O(P,) 
im Lichtfeld. Dabei richten wir uns nach den Vorschriften des $1. Die 
Einzelausstrahlung, welehe dem einzelnen Ubergang von unserein Anfangs- 
gzustand y, nach einem Endzustand y,, entspricht '), besitzt das Vierer- 
potential?) 1c ; 
N-®, = = | dt Jap, a(P,)* fa (Py, Po) 

—27iv't+ : (>: —Po+ a e— nk e’, t) 

h c 


e c 





h 
j, ist hierin ein Vierervektor, der die y, enthalt. Er hangt von p, und pg, 
aber nicht vou den Raumkoordinaten und der Zeit ab. Auf den expliziten 
Ausdruek fiir f, und auf dessen Berechnung brauchen wir nicht einzugehen. 
r ist der Abstand des Beobachtungspunktes, den wir fiir die Integration 
als konstant ansehen kénnen. 

y’ ist eine Funktion von p, und py, gegeben durch den Energiesatz 

BE, thy = E+ hv’. (22) 
Wir haben dabei statt Ey, und Ey, kurzer geschrieben /, und I; diese 
Schreibweise soll im folgenden beibehalten werden. 

Den Ausdruck (21) vereinfachen wir nach bekanntem Vorbild?) mit 
Hilfe des Fourierschen Integralsatzes. Zu diesem Zweecke fithren wir 
fiir p, die neue Integrationsvariable $B, ein; einen ahnlichen Ausdruck $B, (po) 
benutzen wir zundchst als Abkiirzung 


hy | ee 
B,=Pp,t+ aa al 
| (23) 
hy EB 
%,=p,+  — Se’. 
; c | 





Fur die Funktionaldeterminanten der beiden Transformationen (28) fiihren 
wir die Abkiirzungen ein 
0 | OB. | 
A, = = A, = ae (24) 
O | 
OP, | 





') Wir wollen immer den Anfangszustand durch den Index 1, den End- 
zustand durch den Index 2 kennzeichnen. — ?) Wegen des auf der linken 
Seite von (21) auftretenden N vgl. § 2. — *) W.Gordon, Der Compton-Effekt 
nach der Schrédingerschen Theorie, ZS. f. Phys. 40, 117, 1927. Die von 
uns benutzte Transformation s. 8. 126—127 dieser Abhandlung. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 42 
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Gleichung (21) bekommt unter Benutzung von (22) die neue Gestalt 


‘ > . 
—27iv't + } ($B, Bo, Tt) 
(] 


Ll; fay ¢ 
N-@D 7 | dr | ha(p,)- fe (Dis Do) ° (25 
u“ y ; . I, Pp, he Pp; Py) I The 
Hierauf abt sich der Fouriersehe Integralsatz anwenden: 
, lL fa(p,) . 
N DP, vt ‘Te (D1 Po) Fl ciaaeds | : (26 
r l, $1 = Be 


p, und py, sind jetzt voneinander abhiingig: sie sind verknipft durch de) 
,,dmipulssatz* $B, = By. Diese Verkniipfung wird bei den folgenden Rech 
pungen immer bestehen: wir kénnen sie in der folgenden gelaufigen Fori 
schreiben: 
hy hv’ , 
p,- e Po + e | 


C Cc 


E,+hv=E,+hy’. | 


“y 2 
P, gibt das Viererpotential der ,,.Einzelausstrahlung™ 1 — 2 (siehe § 1). 
Die dazugehérige Einzelintensitaét J,, ist (bis auf eine universelle Kon- 


stante, die wir in die Grobe f, gezogen denken) 


4 
dis y"® >, D,,. (28) 


a= 1 
Wir wollen die Gesamtintensitat bereehnen, miissen also nach § | 
die Kinzelintensitaten zusammenzihlen: wir erhalten 
' l ; «(p,) @(p,) 
9 72 1 1 
N? . J N*. | G9.J4 0 = 2 > | dp, —— 


AB 


. . - . 
‘la(P, Pa) * Ja (Pp, Pa)°v'- (2) 
Ks ist bequem, statt p, als Integrationsvariable p, einzufiihren. Wegen 


4, YL. ist 
Op, OF, 


d )5 lp , 
Po ap, ap, °” 
also 
dp, A -dp,. 
Daher wird ; 
To l { dp, 9 4 2 
oe at ea eT (30) 
Mw 41° Ge 


Hierm haben wir schematisch abgekurzt: a (p,)-a(p,) durch a? (p,) und 


Sha (P, P,)-f. (Pp, P,) durch f(p,). Das Argument p, lassen wir weg, 








6 
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ia ja seit der Austithrung des Fourier-Integrals py eime Funktion von 
, ist. 

Die in (80) vorkommenden Groben miissen jetzt wirklich ausverechnet 
werden. Die Ausdriicke fiir 4,, 4, und 9” erhilt man leicht aus den 


Gleichungen (23). (24) und (27): 





y i 
A Ly’, I, a +t + J) 
. y Ki, 
. ae : 
D’ +. (1—(ee’)) (31) 
y K, 
y’ }) 
nut den Abkirzungen 
1D) | - (Pie). py (.. 
Oe hk, 


Den Ausdruck f° (p,) werden wir nicht direkt ausrechnen, sondern 
auf die schon bekannte Streuformel von Klein und Nishina zuriiek- 
fihren, die einen Spezialfall unserer Formel (30) darstellt. Die Wlein- 
Nishina-Formel gibt die Streuintensitat fiir ein anfangs ruhendes Klektron ; 
wir erhalten sie aus der Formel (30), indem wir fiir a? (p,) eine ,,Zacken- 
funktion’ eimsetzen, welche nur fir p, = 0 von Null versehieden ist. Die 


Klein-Nishina-Intensitat J bestimmt sich demnach aus 


KN 


“a (vy & » fF 0) ( ; a0) 
N ~ * J k N ( _— ’ 7 | a 7 yp”: y2 : dp, “ar (p,)- (32) 
Jp, ) 





’ 4 
i “4 , 


Die Werte fur A, und A, haben wir aus (31) eingesetzt. Wenn der 


Antangszustand normiert ist, dann ist 


2 [321 
{dp, a (p) = 1 (33) 
Jiex: yeteilt durch die Primirintensitaét Jo, ist fiir natirliches') Licht 
fat 3 
the) 
Gc * P 
Tie x AR sin? | -) 
; ; 4 seanel. , 
J, 2m? ctr? | y y’ 


/ ist der Streuwinkel ee’. v’ ist die Streufrequenz, die sich aus (31) fiir 
p, — 0 ergibt. 
Indem wir die Formeln (33) und (34) in (32) einsetzen, kOnnen wir 


/* (0) bereehnen. Wir fiiliren dies aus, schreiben dabei aber fiir 


72 . a 5 ae 5 
N* = Vp, V4 lpr? “pa Ya Ups 


!) Die Rechnung libt sich fiir polarisiertes Primirlicht ebenso durchfiihren. 
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(diesen Ausdruck wiirden wir bei der direkten Berechnung von /* zunach- 
statt N? erhalten). 


P e* | y’ Vv BE 
Oo ! ae 2 C “t - : . : ” 
Ir (0) or : ia. a sin v v Vy i * / ¢ ? . (35 
J, 2m? ct | oo ae | E, Piva Opi’ paVa Ups 


p, ist in dieser Formel iiberall gleich Null zu setzen. 
Es gelingt uns jetzt leicht, die GréBe f* (p,), welehe wir suchen, aw! 


das bekannte f? (0) zuriickzufithren. /? (p,) ist naémlich das innere Produkt 


zweier Vierervektoren (f ist ja die Abkiirzung fir S) f,/.; fund f, sind 
a 


Vierervektoren) und daher invariant gegen Lorentz-Transformationen. 
(Aus aihnlichen Griinden ist auch J,/y? Lorentz-invariant; J9/v? ist nimilic! 
bis auf eine universelle Konstante gleich dem Absolutquadrat des Vierer- 
potentials der einfallenden Lichtwelle.) Wir wihlen eine Lorentz-Trans- 
formation so, dab p, zu Null wird. Dabei transformieren sich alle aut- 
tretenden Grdben entsprechend, insbescndere die Vierervektoren: 


= ); (p,, i =); (ve, iv); (v’e’, iv’); (ya). 





(p,,7 


Die Gréfen im transformierten System kennzeiehnen wir durch einen 
oberen Index 0. Indem wir die Invarianz von f? (p,) und von Jo9/v*_ be- 
nutzen, schreiben wir auf Grund der Formel (35): 





2 02 4 or 0 a) 
il MS A 2 90) Ei 
PO) = ww lO = aia t+ ar H°; — 
J J) pe) = ome | »° y’ | FY 


° SS a a « ‘ cl .. ate | 
Die Ausdriiek Upo Ye * Upp und Ue V4 Upe fiihren wir auf die Norm zuriick 
mit Hilfe der Formel (20): 

















Eyo Egy a Ego ; _ 
Mp0 Yatpo = E70 99 = Po = N. (94) 
i l 49 t i 4 (ys 4p; 
Das gesuchte f* (p,) ergibt sich also zu 
2 4 0/7 0 702 
wa e (v y -eayl 1 79 , 
--f*(p,) = ——— -}— + — — sin ——-N . (35 
J, 2m? ct | v® yo” |) ELE, 
Die Grében r®, v°", sin? 7 und FE) sind gegeben dureh: 
0 Y QO” y 
y E y iD , : 
a m: <” BP -=—D)’; K=E,;; 
y E y E | 
‘ . (39 
2K E E E \2 
- 9 OO —— “0 , 0 ~0 
sin??? = — _— (1 — cos? ( : _— (1 — cos 6)). 
E.D B,D’ /—\E_D ED’ ‘ | 





D und D’ sind die gleichen Abkiirzungen, wie in (31). 





chi. 


Ulis- 


1ul- 


nen 


he- 


36 


> te. 


34) 
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Den Wert von f? (p,) nach (38) und von A,, Ay nach (31) setzen wir 
jetzt in die Formel (80) ein und erhalten: 














J e4 y’\3 E, E, | ¥ D y’ D’ | 
= = eee | | a | — sin? J) a? (p,)dp,. (40 
J, tara )\>) E,D E,D' lyD' »D | (Py)dp,. (40) 


Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der von Pauli?) hergeleiteten 
Streuformel fiir bewegte freie Elektronen. Was Pauli berechnet, entspricht 
in unserer Formel (40) der Strahlung einer einzelnen Komponente des 
Anfangszustandes (bei uns mit dem Gewicht a? dp), mit dem Unterschied, 
dali diese Komponente bei uns Teil eines ruhenden Wellenpakets ist. 
wihrend sie sich bei Pauli mit der zum Impuls p, gehorigen Korpuskular- 
ceschwindigkeit bewegt. Das hat zur Folge, dafi sich die beiden Ergebnisse 


noch um Doppler-Faktoren (D, D’) untersecheiden: 
P} 


J 
Jopani = D-Jo; Ipani = D’-J; also (—) met aig eget 


“0 Pauli 


§7. Intensitdt der Streustrahlung des gebundenen Elektrons. 

Die Intensitit der Streustrahlung eines Pakets freier Elektronen, 
dessen Impulsverteilung durch die Gewichtsfunktion a* (p) gegeben ist, 
berechnet sich nach (40) zu 

J —— : 
— = | F(p)-a?(p) dp. (40 a) 
J, 
Die Bedeutung von F (p) ist aus (40) ersichtlich. Wir setzen jetzt fiir a? (p) 
die Impulsverteilung eines Atomzustandes; (40a) gibt uns dann eine 
Niherungsformel fiir die Streustrahlung des betreffenden Atoms (Be- 
sriindung § 4). Bei der weiteren Behandlung von (40a) nehmen wir an, 


daB a? (p) nur vom absoluten Betrag p des Impulses abhingt, also 
a” (p) = a* (p). 
Fir p fiihren wir Polarkoordinaten p, O, ® ein, so dab 
dp = p?>dp-d(cosO)d®@ 
wird. (40a) geht dann iiber in 


J y 

— | a° (p) 420 p? d p-G(p) (41) 
Jy 
mit 


tee 
G(p) = = \| F (p) d (cos 9) d@. 


1) W. Pauli, Helv. Phys. Acta 6, 279, 1933. 
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Die Normierungsbedingung (33) fiir den Anfangszustand geht iiber in 


| a?(p)-4ap?dp = 1. (42 


G (p) laBt sich leicht exakt ausintegrieren. Man erhalt: 


Gr (p) A ] “log (, +p 1 + et 3 : 
e* (1 — B*) 2m? ctr’ 2p “ 1—p 1+ y+ BY 9? 
-(6 A? — 24 y- cos? + 6 7 (1 — cos i) — ”? (1 — cos 9) (1 — 38 cos 
+ PP sin? #| + 9° (1 — cos J) (1 + 80s J 
a ps y 4 Pp Eee id 1 , 1 ) 
r+y—) of et ate 
l 


; [3 .4* + 2A 7 (1— cos 0) — 9 7? | (1 — cos #) (1 —38cos #) + BP? sin? # 
9 1 (1 9 v 
- - = * ry — COS VU — 7, COS 
(1 1 »)? - — B* / ) 





+ 9° (1 — cos 7) (1 + 8cos 7) — n° (3 cos? 7 — 1 


l I+ \ A? l+y 
(1 — B?)? if8 2. 2 — pai) ”° ‘(1 eo ")? — B* \3 


2 A (1— cos? — 7 cos 0) — 47° (1— cos #) (1 + 8e0s 9) + 7° (Bcos* i —l] 


3 ] 
a : a (1 — cos ?) (1 — B8ecos 7 
(1 + »)? — BP}? e ti 


_ 
) 
- 


l P ae 
+ 5 sin? v—y (1—cos #?)(1+3 cos v) +. 9 (2 cos? 4 — sin? J): i? (43 
Hierin ist 
hy BE cp . 
i = _(1—cos?), A “ .(1 —ecos#%) und — —— = 
E i p iD c 


a. nF 
yi — BP! 


Die Funktion a*(p) hat ein starkes Maximum in dem Impulsbereich, 


Der Ausdruck G (p) ist eme Funktion voy f* allein (2 = 


welcher auf der Bohrschen Bahn des betrachteten Atomzustandes mdelich: 


ist. Berm Grundzustand des wasserstoffahnlichen Atoms (Kreisbahn) ist 


| Ze? 
dies eme scharfe Stelle, der Pp = i entspricht. Gegeniiber der 
ve 


Funktion a*(p) kénnen wir G(p) als langsam verdanderlich betrachten: 
zur naherunesweisen Auswertung der Formel (41) ersetzen wir deshall 


G (p) dureh G (p,,,.) und erhalten: 


(; (Pponr) (44 
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Hierbei ist die Normierungsbedingung (42) benutzt. pp... ist fir Kreis- 
bahnen genau definiert, bei anderen Zustanden ware ein geeigneter mittlerer 
lnpuls aut der Bohrschen Bahn zu nehmen. 


In (44) nehmen wir noch eine Entwicklung nach Potenzen von f* 


vor. Fir die ersten beiden Glieder dieser Entwicklung erhalten wir: 


J e ( y’ ) oo v Bi. » 
| =, | ) ‘ 
—— 4 | —.—_ sin? # + © /8—, (1 — cos 9) 
J, 2m? ctr? \ y . y y 6 | » ( | 
y! y’\2 
—6+5sm?7+ '(144+ 3sin? #) — 4( (3 sin? # + 4 cos # + 3) 
: V yp / 


+9()] 7 


§ 8. Uber den Geltungsbereich der Streuformel. Verschobene 
und unverschobene Linie. 

Fir den Compton-Effekt am gebundenen Elektron haben wir eine 
teihe von Formeln aufgestellt: (40a), (41), (44) und (45). Den Geltungs- 
bereich dieser Formeln wollen wir der Reihe nach diskutieren. 

Die Formel (40a) entsteht dadurch, da wir das Atom durch ein Paket 
freier Elektronen ersetzen. Die wiehtigste Veranderung, welehe dadureh 
verursacht wird, ist das Verschwinden der unverschobenen Linie: wahrend 
bei der exakten Behandlung ein Teil der Streustrahlung die Frequenz 
der Primarstrahlung aufweist, tritt bei der Streuung am Paket freier Elek- 
tronen nur eine verbreiterte verschobene Linie aut. [Die spektrale Ver- 


teilung laBt sich errechnen aus den Formeln (28) und (26)}. Aus den Be- 
oe oe 

trachtungen am Ende des §4 geht jedoch hervor!), dab A >: [Wane P-— 
V 


unabhangig davon ist, ob wir mit den Funktionen des freien oder des ge- 
bundenen Elektrons rechnen. Die Intensitaét der Streustrahlung nach (40a) 
ist bis auf eine universelle Konstante C gleich »’3- 4. Fir die exakte Be- 
handlung zerfallt A in zwei Teile A = A, + A,, entsprechend der ver- 
schobenen und der unverschobenen Linie. Die Intensitat der unverschobenen 
Linie bzw. der verschobenen Linie ist gegeben durch 


=C:-PA,, J C+ * 4. 


*u u r v 


Fir die nach (40a) bereehnete Intensitat J gilt: 


1) Wir haben dies dort nicht niher ausgefiihrt; man kann sich aber leicht 
iiberlegen, daB die jetzige Behauptung mit den dortigen Auseinandersetzungen 
im EKinklang ist. (Der zugesetzte Faktor 1/yr’ ist allerdings eme Niherung.) 
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Formel (40a) gibt uns die Intensitaét der verschobenen Linie also nur, 
wenn keine unverschobene Linie auftritt, d.h. J, = 0. Dies ist der Fail, 
wenn die auf die Riickstobelektronen iibertragene Energie h (y— v’) von 
der GréBenordnung der Ruheenergie des Elektrons oder noch gréBer ist. 

J ist gleich der Summe der Intensitaéten der verschobenen und de. 
unverschobenen Linie, wenn (v’/y)® sich wenig von 1 unterscheidet. Aut 
jeden Fall aber labt sich aus (40a) die Intensitét der verschobenen Lini 
errechnen, indem man von J die mit (v/v) multiplizierte Intensitat der 
unverschobenen Linie abzieht!). Die Intensitaét der unverschobener 
Linie labt sich berechnen: es wird wohl geniigen, dabei die unrelativistische 
Schrédingersche Theorie zu benutzen. 

Die Grundannahme der ganzen Rechnung, dab 4A von der Wahl der 
Kigenfunktionen (ob vom gebundenen oder freien Elektron) unabhangiz 
ist (wenigstens angenihert), bleibt freilich problematisch?), selbst wenn 
sie nach den Ausfithrungen des § 4 plausibel ist. 

Das Verfahren von Casimir hat Aussicht auf Richtigkeit héchstens, 
wenn die ibertragenen Energien gro! sind gegen die Ruheenergie Ey des 
Elektrons. Eine soleche Beschrankung des Giiltigkeitsbereichs ist bei 
unserem Verfahren nicht notwendig; wir miissen nur, wenn die iibertragene 
Energie klein ist gegen die Ruheenergie, in der angegebenen Weise auf dic 
unverschobene Linie Riicksicht nehmen. Wir wollen aber voraussetzen, 
daf die ibertragene Energie grob ist gegen die Bindungsenergie (~ a? Ey): 
sonst wird niimlich die Deutung unserer Intensitatsformel sehr kompliziert, 


da wir dann nicht 


s+tzen diirfen, soudern die Breite der Compton-Linie des freien Elektronen- 


pakets beriicksichtigen miissen. 
Die Voraussetzung, welche zu der Formel (41) fihrt, lautet: 


a? (p) = a? (p). 


Dies ist gleichbedeutend mit der Isotropie des betrachteten Streumediums ; 
denn selbst, wenn der Zustand des einzelnen Atoms in dem Medium nicht 
kugelsvmmetrisch ist, so sind doch die verschiedenen Atome in dem iso- 


tropen Medium vollkommen unregelmabig orientiert. Man tberlegt sich 


1) Ebenso miiBte man noch eventuell auftretende Raman-Linien beriick- 
sichtigen, die in J mit dem Faktor (v’/ypaman)® behaftet sind. — *) Das Ver- 
fahren von Casimir ist in dieser Hinsicht ebenso problematisch. 








W 








ur, 


all, 
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icht, dab man die im Durchschnitt pro Atom gestreute Strahlung exakt 
aus der Formel (41) erhalt, wenn man 
2 (ny) Ly, 
a*(p) = | a® (p) d (cos9A)d @ 
42- 
setzt, worin jetzt a® (p) die Impulsverteilung in eimem speziellen, irgendwie 


orientierten Atom bedeutet. 


Die Giiltigkeit der Formel (44), in welcher wir statt G (p) den kon- 


stanten Wert G (p vesetzt haben, haingt davon ab, dab wirklich G (p) 


Bohr? 
segeniiber a® (p) langsam verinderlich ist. Dies ist durchaus nicht selbst- 
verstandlich, da a? (p) nicht, wie man das von den réumlichen Verteilungen 
eewohnt ist, exponentiell abfallt. Beim wasserstoffahnlichen Atom verhalt 
sich a? (p) fiir grobe p wie ~ p~®. Man kann aber leicht einsehen, dah 
((p) wirklich langsam veranderlich ist in dem Bereich von p, der etwas 
zur Ausstrahlung beitragt. G(p) verhalt sich angenihert wie eine Kon- 
stante fir p< me: das ist der lnpulsbereich, in dem fiir alle Atome der 
lmpuls der Bohrschen Bahn der A-Schale enthalten ist. AuBerhalb des 
Bohrschen Bahnimpulses nimmt a? (p) ab ~ p-*, wihrend G (p) auBerhalb 
me wie p-* verschwindet. Deshalb lefert wirklich diejenige Impulsstelle 
den Hauptbeitrag, an welcher a? (p) sein Maximum hat; dies ist aber 
= Pxobr 

Fiir hinreichend kleine B kann (44) bequemerweise durch (45) ersetzt 
werden. 

Bemerkenswert ist, dab sich fiir den Grundzustand eines wasserstotf- 
ibnlichen Atoms die Formel (45) unmittelbar durch Entwicklung der 
Kormel (41) nach Potenzen von fp? = & ergibt: die vereinfachenden An- 
nahmen, welche zu der Forme! (44) fiihrten, sind fiir die beiden ersten Glieder 
der Entwicklung nach f? exakt erfiillt. 

§9. Streuung fiir harte Primérstrahlung und kleine Streuwinkel. 

Vergleich mut der Formel von Casimir. 

Unsere Streuformeln (44) und (45) wenden wir jetzt auf den Grenzfall 
an, welcher den Arbeiten von Pauli und Casimir (I. ¢.) zugrunde liegt; 
dieser ,,Lim L‘*, wie ihn Pauli nennt, besteht darin, dab hy + o, 3 + 0 
strebt, jedoch so, daB y’/y einem festen Grenzwert < 1 zustrebt. Da 


» 1 


pe) + 2° eee 
: \i—# 
m unseren Grenziibergang durchzufithren, haben wir in (43) fiir # und 


42 * 


ist, mul auch » einen festen Grenzwert  besitzen. 
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fir A 





* (1— eos #) Null einzusetzen. Ebenso haben wir mit Formel (4 


’ 
4 
4 


zu verfahren. Daraus ergeben sich die Gleichungen: 


: , 2, / .9 ‘\ 3 
y y -? v v , 
spor ( — ave er —14( } + 10 { ) (4 
J 2m cr y y 3 ref J 
Die Streuformel, welehe Casimir auf Grund seines Verfahrens be- 
rechnet, ist davon gianzlich verschieden. Sie lautet: 


vo 


, a"), 


V V V j . as p° a h y | : 
.( 7 7) | + 9 + 548 — vlog tee |: (4S 


J, 2m? ctr? \ v y 


OD 
to 
bo 
Or 


Der wesentliche Unterschied zwischen (46) und (48) besteht darin, dab (46) 
fir sehr grobe vy (doh. wenn fast die ganze Energie des einfallenden 
Lichtquants auf das Elektron ibertragen wird), in die Klein-Nishina-Forme! 
iibergeht, wihrend (48) fiir hinreichend grobe hy beliebig weit von dieser 
abweicht (wegen des logarithmischen Gliedes). 

Das Auftreten des logarithmischen Gliedes ist, wie Casimir bemerkt, 
auf den ersten Anblick befremdend*. In der Tat hat dieses Glied seinen 
Ursprung in der gewaltsamen Abanderung der Energienenner, entsprechend 
der im Casimirschen Verfahren enthaltenen Verletzung des Energie- 
satzes, welche wir ja in § 4 eingehend besprochen haben. Es besteht deshalh 
kaum ein hinreichender Grund zu der Antiahme, dab ein derartiges loga- 
rithmisches Glied auch in einer exakten Streuformel auftreten wird. 

Man stellt leicht fest, dai die Abweichungen von der Klein-Nishina- 
Formel nach Casimir und nach unserer Rechnung verschiedenes Vor- 
zeichen haben. Nach Casimir ist die Streustrahlung des gebundenen 
Elektrons im Lim L gréfber, als die Klein-Nishina-Formel angibt, wie 
man der Formel (48) ohne weiteres ansieht. Das umgekehrte Verhalten 
zeigt bei etwas naiherer Betrachtung die Formel (47) (durch welche fiir nicht 
zu grobe B? die genauere Formel (46) ersetzt werden kann). Der Ausdruck 
—3 +7 (r vy) —14 (0 /r)? + 10 (r’/)3, der fiir die Abweichung von der 


Klein-Nishina-Formel mabgebend ist, hat namlich immer negatives Vor- 








46) 
len 
nel 


ser 


ja- 
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eichen fir 0O< v’/y <1. (Andere Werte kann ja »’/y nicht annelmen.) 
Dieses negative Vorzeichen der Abweichung tritt aber nur im Lim LZ auf, 
d.h. wenn der Streuwinkel sehr klein und trotzdem »’/y merklich kleiner 
als 1 ist. Anderenfalls ist die Abweichung von der Klein-Nishina-Forme! 
immer positiv; dies ist aus (45) ersichtlich. Die dort auftretende Korrektur 
Jabt sich in zwei Summanden zerspalten, von denen der eine immer positiv, 
der andere immer negativ ist, und der eine fiir 9 = O, der andere fiir »’ /y = | 
verschwindet : 


, 
y ee . eee 
8 —- (1 — cos ’)—6+ 5sin? # + (14 + 3sin? 0) 


f\8 


y\? 
nies 4( ) (3sin? # + 4ceos 7 + 8) + 20 ( 


Vv Vv 
- Is (1 — cos 9) ( : +2 _ + sin? 9 (5 +8 : — 12 ))] 
—2(1— : \(3—4 : + 10 d )) 


Die Anwendung unserer Formeln auf die Streustrahlung und den 
Absorptionskoeffizienten von Atomen mit mehr Elektronen werden wir 


unter Umstanden in einer zweiten Arbeit behandeln. 


Zum Sehlufy moéchte ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Geh. Rat 
Sommerfeld, fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seime fordernde 
Tellnahme an ihrer Durehfiihrung herzlich danken. Ferner danke ich 
ihm und Herrn Dr. Maue fiir wertvolle Ratsehlige bei der Durehsicht 


des Manuskripts. 








Ramanfrequenzen des Natriumnitrats in verschiedene: 
Zustanden. 


Von [, Ramakrishna Rao, Andhra University, Waltair. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Mai 1934.) 


Es zeigt sich. dab die Ramanfrequenzen des Natriumnitrats, die im kristalline: | 
Zustand bei 726, 1071, 1389 und 1670 cm! liegen, sich in der Lésung nac! 
721, 1049, 1361 und 1683 ¢m7! verschieben, wihrend die inaktive Frequem 
der Schmelze bei 1053 cm! liegt. Die Linien der Lésung sind diffuser, und zwar 
fiir die verschiedenen Linien in verschiedenem Mabe. Die inaktive Frequenz 
der Lésung aindert sich etwas mit der Temperatur: die Linie wird dabei auch: 
diffuser. Fiir den kristallinen Zustand liBt sich eine derartige Anderung nicht 








nachWeisen. Alle diese Erscheinungen lassen sich durch eine Verinderung 
der relativen Lage des Stickstoffs zu den Sauerstoffatomen im N O,-Ion deuten. | 
Die die erregenden Linien begleitende Streuung wird auf die starke Anisotropie 
dieses Ions zuriickgefiihrt. 
( 
1. Einleitung. Die Raman-Frequenzen des Natriumnitrats im kri- 
stallinen und gelésten Zustand sind schon von einer groben Zahl von , 
Forschern!) untersucht worden, die eine Verschiebung der Frequenzen ( 
beim Ubergang von dem einen Zustand zum anderen festgestellt haben. 
Um zu einer endgiltigen Anschauung uber die Anderungen der Molekiil- ‘ 
struktur bei Zustandsainderungen zu gelangen, habe ich auberdem die ( 
Frequenzen von Sehmelze und von Kristall und Lésung bei verschiedenen 
Temperaturen untersucht. ( 
2. Versuchsanordnung. Zur Aufnahme des Raman-Spektrunis von 
kristallinischem NaNO, wurde die von Krishnamurti?) angegebene 
Versuchsanordnung benutzt. Zur Untersuchung der Lésung mit gefilterter i 
Strahlung diente die verbesserte, friiher in dieser Zeitschrift beschriebene 
Form des Apparats?®). ; 
Zur Untersuchung der Substanz im geschmolzenen Zustande mubite 
jedoch eine neue Anordnung gefunden werden. In Fig. 1 ist die allgemeine 
Anordnung der verschiedenen Teile angedeutet. Die zu untersuchende 
Substanz befindet sich in einem Quarzrohr 7,, um welches ein Chrom- 
nickeldraht gewunden ist: durch einen passenden Strom bringt man die ; 
Substanz zum Schmelzen. Das Rohr 7, ist von einem zweiten Quarzrohr T, ¢ 
umgeben, das als Mantel dient, um die direkte Abkithlung von 7, durch ; 
!) Die Literatur findet sich zusammengestellt bei K. W. F. Kohlrausch, 
Smekal-Raman-Effekt, S. 344. Berlin, Jul. Springer. — ?) P. Krishnamurti, 4 


Ind. Journ. Phys. 5. 1, 1930. — %) I. Ramakrishna Rao u. C. Samba- 
siva Rao, ZS. f. Phys. 88, 129, 1934. 
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die AuBbenluft zu verhindern. Die Heraeussche Quarz- Quecksilberlampe Q, 
die sowohl vertikal wie horizontal betrieben werden kann, wird vertikal 
so dicht wie méglich an 7’, herangebracht: ihr Licht wird von den zylindri- 
schen Spiegeln 17, und M, in das Rohr zuriickgeworfen. Das durch die 
Schmelze in 7, vertikal gestreute Licht wird durch den tiber 7’, befindlichen 
Spiegel 7, in den Wollimator des Spektrographen geworfen und ver- 
mittelst der Linse L auf den Spalt abgebildet. 


3. Schwingungsarten im Natriumnitrat.  Roéntgenographische Unter- 
suchungen haben ergeben, da Natriumnitrat derselben Kristallgruppe 
angehort wie Caleit. Die Natriumatome sind 

rs ; L S 
syinmetrisch um die Nitrationen angeordnet, > 
so dali kein bestimmtes Natriumatom elmer I anaes 


herausgegriffenen Nitratgruppe zugeordnet 





+— ae 


M, M, 


werden kann. In diesen letzteren liegen v . 
die drei Sauerstoffe und der Stickstoff (? 
nicht in derselben Ebene, sondern der ao 


Stickstoff liegt etwas iiber der Ebene der = 





drei Sauerstoffatome. Die Schwingungen = 





eines solehen Systems kénnen in zwei Klassen 











geteilt werden, die inneren Sechwingungen, 


die durch die gegenseitige Bewegung der 


Atome innerhalb jeder eimzelnen Gruppe Fig. 1. 





entstehen, wie z. B. die Schwingungen der 

Sauerstoffe und des Stickstoffs in der Nitratgruppe, und die éuberen 
Schwingungen, die der relativen Bewegung einer solechen Gruppe gegen- 
iiber einer anderen entsprechen. 

Die im Natriumnitratkristall méglichen auberen Schwingungen sind 
die der Natriumatome gegen die Nitratgruppe. Bisher kennt man aber 
keine Raman-Frequenz, zu der Metallionen beitragen. Daher ist die 
einzige weitere aéubere Schwingung, die moéglich ist, die der Nitratgruppe 
im lonengitter des Kristalls. Vielleicht verursachen diese Schwingungen 
die kleinen Raman-Frequenzen von 95 em-! und 183 em-!, die Krishna- 
murti’) fiir Natriumnitratkristalle gefunden hat. Da sie im Raman- 
Spektrum der Lésungen dieses Salzes vollstandig fehlen, scheint diese 
Zuordnung der beiden Frequenzen ganz einleuchtend. 

Betrachten wir jetzt die inneren Schwingungen, so kénnen die Natrium- 


atome, da sie einfach sind, nicht die Ursache sem. Daher miissen siamt- 


') P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys. 5, 1, 1980. 
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liche Frequenzen, die fiir diesen Stoff gefunden werden, den Schwingunge 
innerhalb der Nitratgruppe zugeschrieben werden. Nielsen?) hat di 
moglichen Schwingangen einer solehen Gruppe diskutiert. Dies Syste, 
ist imstande, vier Frequenzen auszusenden. Da simtliche Atome d 
Nitratgruppe sehr nahe in emer Ebene legen, wird die vierte Frequeny 
zu schwach, um beobachtet zu werden. Die Form der iibrigen Schwin- 
gungen ist in der folgenden Fig. 2 gegeben. 

@, entspricht Schwingungen, bei denen der zentrale Stickstoff in 
Ruhe bleibt und die Sauerstoffatome langs der Richtung ihrer chemischen 
Bindung an den Stickstoff sehwingen. Dies bringt keine Anderung des 


elektrischen Momentes mit sich und 








! 
' die Frequenz tritt daher nicht in 
' , : Ultrarotabsorption auf. Dagegen ist 
' ' ‘ oe ‘ . 
- = ro die Linie im Raman-Spektrum sehr 


Fig. 2. Schwingungen der NO,-Gruppe. Stark. @g entspricht Schwingungen 
der Sauerstoffe und des Stickstoffs 
senkrecht zu der Ebene, in der sie liegen, d. h. langs der Symmetrieachse. 
Die dritte Schwingung @, stammt von der Bewegung dieser Atome in 
ihrer Ebene und senkrecht zur Symmetrieachse, wie die Figur zeigt. Da 
die letzteren beiden Schwingungen eine Anderung des elektrischen Momentes 


der Gruppe mit sich bringen, erscheinen sie in Ultrarotabsorption. 


4. Raman-Frequenzen des Natriumnitrats in verschiedenen Zustdnden. 
Um zu sehen, wie diese Schwingungen sich unter verschiedenen Bedingungen 
indern, wurde das Raman-Spektrum von Natriumnitrat in verschiedenen 
Zustanden bei verschiedenen Temperaturen untersucht. 

Zunichst wurde das Spektrum des Kristalls mit dem von Krishna- 
murti beschriebenen Apparat aufgenommen. Da diese Substanz nur als 
Pulver zur Verfiigung steht, waren wir auf die genannte Methode angewiesen. 

Neben diesem Spektrum wurde das des geschmolzenen Natrium- 
nitrats unter Verwendung einer Hartmannschen Blende aufgenommen. 

Das dritte Spektrum mit Natriumnitrat in Lésung wurde neben diesen 
beiden mit derselben Blende aufyenommen. Da die Frequenzainderungen 
sehr klein sind, von der GréBenordnung des Fehlers, der fiir die Messung 
der Wellenlingen mdglich erscheint, mubte diese Vergleichsmethode der 
Spektren verwendet werden, da sonst méglicherweise die Unterschiede 


iibersehen werden konnten. 


') H. H. Nielsen, Phys. Rev. 32, 773, 1928. 
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Die so aufgenommenen Spektren haben zwei hervorstechende Kigen- 
schaften. 1. Es tritt eine deutliche Verschiebung der Linie vom kristallinen 
Zustand zur Schmelze und von dieser zur Loésung auf. Wahrend die Ver- 
schiebung zwischen Kristall und Schmelze betrachtlich ist, fallen die Linien 
fir Schmelze und Lésung sehr dicht an dieselbe Stelle. Die mit einem Mikro- 
meter ausgemessenen Frequenzen sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
vestellt : 

Tabelle 1. 


Ramanfrequenzen des Natriumnitrats in em7!, 











Zustand der Substanz Wy We (3 (4 
I ag” ba eg 1071 726 | 1389 (scharf) 1670 
Schmelge..... 1053 | pra 
Loisung. ..... 1049 721 | 1361 (sehr diffus) 1683 


m, und @,, die als schwache Linien erscheinen, sind in dem mit der 
Schmelze aufgenommenen Bilde vollstandig von dem breiten kontinuier- 
lichen Spektrum verdeckt, das hier auftritt. Sie sind daher in dieser 
Tabelle nicht gegeben. 

2. Es fallt auf, dab, waihrend die Linien fiir den Kristall sehr scharf 


sind, sie fiir die beiden anderen Zustande verhaltnismabig breit werden. 


Kristal! 
Losung 


Fig. 3. Mikrophotometerkurven der NO3-Linie im Kristall und in der Liésung. 


Die Anderung von Frequenz und Scharfe der Raman-Linie dv = 1049 em 
beim Ubergang vom kristallinen Zustand zur Lésung geht deutlich aus 
den in Fig. 3 gegebenen Mikrophotometerkurven hervor. 

Die Aufnahme ist 49fach vergrébert. Die Kurve mit dem gréberen 
Ausschlag entspricht der Lésung, die andere dem Kristall. Die beiden 
Kurven sind aufgenommen, wahrend die Stellung der Platte mit den 
Spektren im Plattenhalter des Photometers nicht verindert wurde. Nach 
der Aufnahme des Spektrums der Lésung wurde der Plattenhalter ohne 
Stérung der tibrigen Photometerteile so verschoben, dab das Spektrum 
des Kristalls vor den Spalt gelangte, und dann das Photometer riickwiirts 


gedreht. Auf die Art geben die beiden Kurven genau die relativen Lagen 
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der beiden Linien. Beide Hauptmerkmale der Spektren werden durch 
diese Kurven sehr deutlich wiedergegeben. Die Linie des Kristalls ist 
scharfer und liegt an einer anderen Stelle, als die der Lésung. 

Fir das Spektrum der Schmelze konnte keine Mikrometerkurve auf- 
genomimen werden, weil das kontinwerliche Spektrum so stark war, dal 
die ihm entsprechende Schwarzung fast das Maximum erreichte. 

Die Sehirfenanderung der Linien vom Kristall zur Loésung ist nicht 


dieselbe fiir die drei Frequenzen. @s. die als schwache scharfe Linie fiir 


a ae S 
| 
Losung 
| | | Aristall 


Fig. 4. Anderung der Linienstruktur vom Kristall zur Lisung. 
Die Strukturinderung ist sehr deutlich. 


den Kristall erscheint, wird fiir die Lésung zu einer diffusen Bande. Fig. 4 
zeigt deutlich den Untersehied zwischen beiden. 

Kine weitere Eigentiimlichkeit des Loésungsspektrums ist das Auf- 
treten einer vierten Frequenz von etwa 1683 e¢m-!, die bisher von 
niemand beobachtet worden ist, da diese von der Linie 4358 des Queck- 
silberbogens erregte Linie an dieselbe Stelle fallt, wie die von 4047 erregte 
Wasserbande, und wenn sie von 4047 erregt wird, fallt sie in unmittelbare 
Nahe der Linie 4858, die sie vollstandig iiberdeckt. Man findet sie nur in 
einem nut einem Filter aufgenommenen Spektrum, bei dem die Linie 4047 
absorbiert ist, so dali nur die Raman-Linien erscheinen, die von 4358 erreet 
werden. Diese Linie ist deutlich in Fig. 4 zu sehen. Die entsprechende 
Linie fiir den Kristal] ist entweder zu schwach, um gefunden zu werden, 
oder fehlt dort vollstandig. 


Um zu sehen, wie Temperaturainderungen die inaktive Frequenz der 


Nitratgruppe beeinflussen, wurden Raman-Spektren des Kristallpulvers bei 
40 und 300°C aufgenommen. Die beiden Spektren wurden mit Hilfe emer 
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Hartmannschen Blende nebeneinander aufgenommen, und die Mikro- 
photometerkurven der beiden zeigen keine merkliche Linienverschiebung 
fir den Wristall beim Ubergang zu hoéherer Temperatur. Jedoch wurde 


eine Frequenzinderung fir die Lésung bei Verainderung der Temperatur 


700° 
499 


Fig. 5. Mikrophotometerkurven der Linie 1049 em~—1! bei 40° C und 100°C, 
Die Frequenzverschiebung ist verhaltnismabig kiein, die Linie wird aber bei der 
héheren Temperatur betrichtlich breiter. 


heobachtet. Fig. 5 stellt die Mikrophotometerkurven der Linie 1049 em~} 
einer Natriumnitratlésung bei 40 und 100°C dar. 

Ks folet eine Zusammenfassung der aufgezihlten Ergebnisse: 

1. Die inaktive Raman-Linie des NO,-Jons nimmt von 1071 im 
Kristall zu 1053 in der Schmelze, und von dort zu 1049 in der Lésung ab. 

2. Wahrend im Kristall die Linie scharf ist, ist sie in den beiden 
anderen Zustainden breit. 

3. Die Unscharfe ist fiir verschiedene Linien verschieden, die ent- 
sprechenden Linien fiir den Kristall sind dabei alle gleich scharf. 

4, Temperaturinderung der Kristalle verursacht keine Frequenz- 
ainderung. 

5. Die Linie 1049 der Loésung wird bei 100°C etwas diffuser als bei 
40°C und ihr Maximum ist em wenig nach kleineren Ov-Werten ver- 
schoben. 

5. Erkliérung dieser Anderungen. lm kristallinen Zustand ist jede 
Nitratgruppe von einer Anzahl positiver Kationen umgeben, die ein elektro- 
statisches Feld tragen. Da sich die Kationen in festen Lagen befinden, 
so liegt auch das elektrostatische Feld fest. Dieses Feld verursacht eine ge- 
ringe Verinderung der relativen Lagen der Stickstoff- und Sauerstoff- 
atome gegeniiber der Lage, die sie ohne ein derartiges Feld einnehmen 
wiirden, d. h. wenn die NOg-lonen frei waren. Beim Schmelzen des WKri- 
stalles werden sowohl Kationen wie Anionen frei, so dal sie sich in be- 
liebiger Richtung bewegen kénnen: infolgedessen dndert sich die Lage 
des Feldes unaufhoérlich gegeniiber der Ebene der drei Sauerstoffatome. 
Auf diese Art wird das Stickstoffatom in einigen Fallen ebensoweit von 
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der Ebene der Sauerstoffatome fort, wie zu ihr hin verschoben. Die mittler: 
Lage des Stickstoffs ist also fast dieselbe, wie im freien Ion. 

Da der relative Abstand des Stickstoffs von der Ebene der Sauerstoft- 
atome im Kristall und in der Schmelze verschieden ist, sind die von diesem 
Abstand abhangigen Raman-Frequenzen ebenfalls verschieden.  Dieselbe 
Erklirung kann auch auf die Lésung ausgedehnt werden, in der die Jonen 
noch zufalliger verteilt sind als in der Schmelze. 

Der geringe Frequenzunterschied zwischen Schmelze und Loésung 
kann folgendermaben erklart werden. In der Lésung gestattet die grobe 
Dielektrizitaétskonstante des Wassers den Kationen und Anionen getrennt 
zu bleiben. Das ist in der Schmelze unmdéglich. Daher kann jedes Nitrat- 
ion von emer Anzahl Kationen umgeben sein, natiirlich weniger als im 
kristallinen Zustand, deren resultierendes elektrostatisches Feld den Stick- 
stoff etwas aus der Ebene der Sauerstoffatome verschiebt: die Verschiebung 
ist aber nicht so grof wie im Kristall. Daher liegt die Frequenz der Schmelze 
in der Mitte zwischen der des Kristalls und der Loésung. 

Die Unsehirfe der Linien fiir Schmelze und Loésung riihrt héchst 
wahrscheilich daher, dal fiir verschiedene Jonen die Stickstofflinie gegen- 
iiber ihrer Lage in den freien Jonen etwas verschieden verschoben ist. 
Da die Resultierende des elektrostatischen Feldes vom Zufall abhangig 
ist, ist in eimigen Jonen das Stickstoffatom von der Ebene der Sauerstoff- 
atome fort verschoben, waihrend es in anderen auf die Ebene zu verschoben 
ist und in vielen Ionen das Stickstoffatom seine mittlere Lage behalt. 
Daher werden die Frequenzen fiir verschiedene Ionen etwas verschieden, 
was als Unscharfe der Linie in Erschemung tritt:; das kommt fiir den 
kristallinen Zustand nicht vor. 

Die verstarkte Unschirfe der Linie 1049 der Lésung bei 100°C gegen- 
iiber der bei 40°C mag daher kommen, dab die die N Os-Gruppe umgebenden 
Kationen hier etwas gréBbere Geschwindigkeiten haben, so dai die Streuung 
der mittleren Lagen der Stickstoffatome relativ zu den Sauerstoffatomen 
dort gréber ist. 

Kine Erscheinung bleibt jedoch unerklart, nimlich der Scharfe- 
unterschied der verschiedenen Linien fiir den gelésten Zustand. Wahrend 
die Linien 721 und 1049 e¢m-! verhaltnismabig scharf sind, ist die Linie 
1361 em! sehr diffus. Der einzige Unterschied in der Art der erregenden 
Schwingungen ist der, dab die beiden ersten Linien von symmetrischen 
Schwingungen der Atome in der Nitratgruppe stammen, wahrend die 


letztere von asymmetrischen Schwingungen stammt, wie aus Fig. 2 hervor- 
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geht. Es sieht daher so aus, als ob die asymmetrischen Sehwingungen 
innerhalb des Molekiils eine grébere Unscharfe der Linien ergeben kénnen. 

Kin weiteres Beispiel fiir derartige Schwingungen bietet die zwischen 
3700 und 3200 em! liegende Wasserbande. Auch diese hat ihren 
Ursprung in den asymmetrischen Schwingungen der beiden Wasserstoff- 
atome gegen das Sauerstoffatom. Ehe jedoch etwas Endgiiltiges tber 
die Erklarung der Unscharfe dieser Linien gesagt werden kann, sind noch 
weitere Untersuchungen notwendig. 

6. Anisotropie des Nitrations. Unter allen gelésten Elektrolyten, 
deren Raman-Spektren bisher untersucht worden sind, liefern Salpeter- 
siiure und die Nitrate eine erhebliche Verbreiterung der erregenden Queck- 
silberbogenlinien. Auch viele andere Substanzen, wie z. B. Benzol, zeigen 
diese Erscheinung. Nach der Untersuchung einer Reihe von verschiedenen 
Substanzkategorien gelangten Raman und Krishnan!) zu der Ver- 
allgemeinerung, dab diese Verbreiterung fiir alle diejenigen Substanzen 
charakteristisch ist, die stark optisch anisotrop sind. Sie erklarten diese 
Verbreiterung einfach als den unaufgelésten P- und R-Zweig der reinen 
totationaslinien der Molekiile. Auf Grund theoretischer Uberlegungen 
eelangte auch Manneback?) zu dem quantitativen Schlub, dah die Ver- 
breiterung, jedenfalls im Falle der zweiatomigen Molekiile, mit dem Quadrat 
der Anisotropie zunimmt. 

Halt man diese Erklarung fiir die Verbreiterung auch im Falle des 
Nitrations fiir anwendbar, so muf man aus der starken Verbreiterung 
der unverschobenen Quecksilberlinien in dem von dieser Substanz gestreuten 
Licht schlieBen, dafi dies lon sehr stark anisotrop ist. Das ist nur dann 
moglich, wenn man annimmt, dab das Stickstoffatom der Ebene der drei 
Sauerstoffatome sehr nahe liegt. Das hat aber gerade Nielsen annehmen 


miissen, um die Schwingungsfrequenzen dieses Molekiils zu erklaren. 

1) C.V. Raman u. K.S. Krishnan, Nature 122, 278, 882. 1928: Proc. 
Roy. Soc. London (A) 122, 23, 1929. — #) C. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 
224, 1930; 65, 574, 1930. 











Struktur und Polarisation der Ramanbanden des Wasser:. 
Von I, Ramakrishna Rao, Andhra University, Waltair. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1934.) 


Is wird gezeigt, dab die Streifenstruktur der mit dem Hilgerschen E,- Quarz- 

spektrographen aufgenommenen Ramanbanden des Wassers nur vorgetiuscl)t 

sind und durch Interferenzeffekte an den Quarzteilen des Instruments entstehen. 

Ahnliche anomale Effekte fanden sich bei der Untersuchung der Polarisation 

der Wasserbanden mit dem F,-Quarzspektrographen. Es hat sich daher als 

ratsam erwiesen, polarisiertes Licht nicht mit Quarzspektrographen zu unter- 
suchen. 


Wasser, dessen physikalische und chemische igenschaften von denen 
anderer Fliissigkeiten so vollstandig verschieden sind, bildet auch beziiglich 
des von ihm gestreuten Lichtes eine Ausnahme. Wahrend die meisten 
Fliissigkeiten scharte und wohl definierte Raman-Linien liefern, ergibt dieser 
Stoff eine breite diffuse Bande, die sich fast von 3200 bis 8700 em! erstreckt. 
Die vorliegende Untersuchung wurde in Angriff genommen, um festzustellen, 
ob diese Breite und Unscharfe auf eine unaufgeléste Feinstruktur der Bande 
zuriickzufiihren ist. Dazu wurde die Raman-Bande des Wassers unter ver- 
schiedenen Bedingungen mit Spektrographen geringer Auflésung untersucht. 
Die Bande zeigte in keinem Falle irgendeine Feinstruktur. Sie ersehien 
immer kontinuierlich mit drei deutlichen, allmahlich ineinander itbergehenden 
Maxima. 

solla?) hat angegeben, dal in dem mit einem im Ultraviolett stark 
auflosenden Hilgerschen /,-Quarzspektrographen aufgenommenen Raman- 
Spektrum des Wassers die durch die Quecksilber-Resonanzlinie 2537 erregte 
Bande Feinstruktur zeigt. Die in der Zuschnft wiedergegebene Mikro- 
photometerkurve wies elf deutlichaufgeléste Banden auf. Diese Komponenten 
hatten gleichen Abstand und der Unterschied der Wellenzahlen zwischen 

zwei aufeinander folgenden Gliedern betrug 50em-!. Das war ein iiber- 
raschendes Ergebnis. 

In einer spiteren Zuschrift an Nature?) gibt er an, dab diese Entdeckung 
moglicherweise auf Interferenzeffekte im Quarzspektrographen zuriick- 
zufiihren sei und keine wirkliche Feinstruktur bedeute. Um festzustellen, 


wieweit diese Struktur reell ist, habe ich die Untersuchung von Bolla 


') G. Bolla, Nature 128, 546, 1931. — #) G. Bolla, ebenda 129, 60, 1932. 
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wiederholt. Um die Struktur der Raman-Bande zu untersuchen, mul sie 
durch eine Linie erregt werden, die in ihrer Nahe keine anderen Linien hat, 
damit keine durch sie erregten Banden sich der zu untersuchenden iiber- 
lagern. Auch mu die Bande selbst in enem Gebiet des Spektrums legen, 
das keinerlei, auch keine schwachen Quecksilberlinien enthalt. Die Linie 
2537. durch die Bolla die Bande anregte, wird von zwei ihr sehr nahe liegen- 
den anderen Linien begleitet. Daher ist seine Bande nicht rein, sondern 


ist durch Uberlagerung der von den drei Linien angeregten Banden gebildet. 


Die einzige Quecksilberlinie, die einzeln liegt, und fiir die sich die er- 
regte Wasserbande in einem Gebiet des Spektrums befindet, das vollkommen 


frei von Linien ist, ist die Linie 2894 A. Die durch diese Linie angeregte 


0 / » ah. 
Sa “ ‘ 
a : Cee Le 








Fig. 1. 


Raman-Bande des Wassers erstreckt sich von 3176 bis 3236 A, mit einem 
Wellenzahlenbereich von 584em-!. Diese Bande wurde als brauchbarste 


zur Untersuchung der Feinstruktur ausgewahlt. 


Wegen des starken Auflésungsvermégens des //,- Quarzspektrographen 
mubte ungefahr 35 Stunden belichtet werden. Wahrend dieser Zeit wurde 
die Temperatur des Wassers innerhalb der Grenzen + 1° auf 30° konstant 
vehalten. Fig. 1 zeigt die Bande mit ihrer Mikrophotometerkurve dariber. 
Die Bande ist durch eine Klammer bezeichnet. Die Feinstruktur der Bande 
tritt sehr klar hervor. Sie scheint aus elf deutlich voneinander getrennten 
(shedern zu bestehen. Dies wurde daher fiir einen eindeutigen Beweis fiir 
ihre Feinstruktur angesehen. Was in dem Spektrum links von dieser 
Bande als Lichtfleck erscheint, ist die von der Quecksilberbogenlinie 2967 
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anveregte Wasserbande. Ihre Struktur ist, wenn auch schwach sichth. y. 


lange nicht so deutlich wie in unserer Bande. 


Um nun festzustellen, ob diese Struktur wirklich reell ist, wurde » j1 
demselben Spektrographen das Spektrum des Kohlebogens aufgenomm) 
und als unterstes Spektrum in Fig. 2 wiedergegeben. Es erscheint kontinui: y- 
lich ohne Struktur. Setzt man aber zwischen Lichtquelle und Spektyo- 
graphen ein Nicolsches Prisma und sehickt auf die Art polarisiertes Lic|it 
hinein, so zeigt sich, dal das gesamte Spektrum von einer groben Zahl vou 
Interferenzbanden gleichen Abstandes durehzogen wird, wobei der Abstand 
zwischen zwei benachbarten Banden von derselben Grébenordnung ist, wie 


der oben beschriebene der Raman-Banden. Das mittlere Spektrum der Fig. 2 





Fig. 2. 


vibt einen Teil des so erhaltenen Interferenzbandensystems wieder. Man 
sieht auf ihm deutlich die grobe Zahl einzelner Banden. Dies war ein iiber- 
raschendes Ergebnis, das deutlich datiir sprach, dab die fiir die Wasser- 
bande beobachtete Struktur nicht reell ist. Das oberste Spektrum der 
Fig. 2 stammt von einem Kupferbogen zur Bestimmung der Wellenlangen. 
Um dies Ergebnis zu stiitzen, wurde auch ein Raman-Spektrum des Wassers 
mit dem £,-Spektrographen aufgenommen, dessen Auflésungsvermégen 
jedoch viel geringer ist. Die entstehenden Banden zeigten keinerlei Struktur. 
Das Fehlen jeglicher Struktur kann nun entweder an mangelnder Auflésung 
der Banden durch den Spektrographen oder daran legen, dab die Bande 


gar keine Struktur hat. 


Mit dem £,-Quarzspektrographen erhalt man mit polarisiertem Licht 
eine Reihe von Interferenzbanden. Ist also die Raman-Bande des Wassers 
polarisiert, so kann man die Struktur dadureh erklaren, dab es sich nur wn 
eine Interferenzerscheinung an den Quarzteilen des Spektrographen handelt. 
Um dies zu untersuchen, wurden die beiden Komponenten des gestreute! 
Lichtes mit vertikaler bzw. horizontaler Schwingungsrichtung mit dei: 
E,-Quarzspektrographen aufgenommen. Zur Untersuchung der Polar- 
sation aller Banden im Sichtbaren und Ultraviolett wurde ein Doppelbil 


prisma aus Quarz benutzt. 
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Die Anordnung war die folgende: Das Licht eines Quecksilberbogens 
fiel direkt auf das in einem Quarzrohr enthaltene Wasser. Zur Abblendung 
allen duberen Lichtes wurde eine kreisf6rmige Blende benutzt. Das gestreute 
Licht wurde vermittelst einer Linse auf den Spalt des Spektrographen ge- 
sammelt. Zwischen Linse und Spalt befand sich ein Doppelbildprisma, dessen 
Schwingungsrichtungen horizontal und vertikal standen. Der Abstand des 
Prismas von dem Spalt war so bemessen, dab die beiden Kreisbilder der 
Blende, die sich auf dem Spalt senkrecht ttbereinander befanden, gerade 
voneinander getrennt waren. Man sah so im Spektrographen zwei dicht tiber- 
einander liegende Spektren. Die Schwingungsrichtung des emen war 


horizontal, die des anderen vertikal, wie eine Analyse nut einem Nicolschen 





Fig. 3. 


Prisma ergab. Aber keines der beiden Spektren war vollstandig polarisiert, 
obgleich das Doppelbildprisma die beiden Komponenten vollstandig trennte. 
Dies wurde als Hinweis darauf aufgefabt, dab auch dieses Instrument irgend- 
welche Polarisationseffekte hat. Fig. 3 gibt die beiden so aufgenommenen 
Spektren wieder. 

Hier zeigte sich nun das merkwiirdige Ergebnis, dali wahrend fiir die 
eine Wasserbande die Vertikalkomponente intensiver ist, fiir die nachste 
die Horizontalkomponente starker hervortritt, was einer Umkehrung der 
Polarisation entspricht. Das ist sicherlich auf den Rotationseffekt dureh 
die Quarzteile des Instrumentes zuriickzufiihren. Der Spektrograph enthalt 
ein Cornusches Prisma, das aus zwei einander vollstandig gleichen Quarz- 
prismen zusanunengesetzt ist, von denen das eine linksdrehend und das andere 
rechtsdrehend ist, so daf jede Drehung, die im einen Teil entsteht, im anderen 
kompensiert wird: das durch beide hindurchgehende Licht tritt also véllig 
unverandert aus. Die Linsen sind aber vielleicht mecht derartig kompensiert. 
Sie liefern daher eine resultierende Drehung. Das spielt keine Rolle, wenn 
unpolarisiertes Licht auf den Spalt des Spektrographen fallt. Ist aber das 
auffallende Licht polarisiert, so wird von den beiden zirkular polarisierten 
Komponenten, in die man dieses Licht zerlegen kann, die eine verzdgert, 
so dab die Polarisationsebene gedreht wird. Wegen der groben Diecke der 


Spektrographenlinsen betragt diese Drehung viel mehr als 90°. 
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Ware diese Drehung fiir alle Wellenlangen des Spektrums die gleic] 
so wire fiir alle Linien die Polarisationsebene um denselben Winkel gedr 
und die Umkehr der Polarisation, von der wir oben berichteten, ware u 
moglich. Aber wegen der Dispersion dieses Drehungseffektes kann d 
Drehung, wenn sie fiir eine Wellenlange ein ungerades Vielfaches von a 2 
betrigt, fiir eine andere ein gerades Vielfaches betragen und so die Umkehrui 
verursachen. Dies scheint die Erklarung fiir den in Fig. 3 gezeigten anomalei 
Ktfekt zu sein. 

Man muh also entweder bei der Benutzung von Quarzinstrumenten 
derartige Effekte in Kauf nehmen oder bei der Untersuchung von Polari- 


sationserscheinungen vollstandig auf sie verzichten. 
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Der EjinfluB tiefen Druckes 
auf die Lebensdauer von flussigen Tropfen 
an der Oberflache derselben Flussigkeit. 


Von L. D. Mahajan in Patiala (Indien). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Mai 1934.) 


In vorangehenden Arbeiten habe ich die folgenden Untersuchungen an fliissigen 
T'ropfen auf der Oberfliche derselben Flissigkeit angestellt : iber ihr allgemeines 
Verhalten!), tiber den EinfluB des umgebenden Mediums?), tiber die EKignung 
von Wasser zu ihrer Bildung*), tiber die Methoden ihre GréBe*) und ihre Lebens- 
dauer®) zu steigern, tiber den EinfluB stérender Faktoren und der Temperatur ®) 
und iiber ihre Bildung auf hohen Bergen’). Diese Arbeiten fortsetzend 
habe ich nunmehr den Einflu8B verminderten Druckes auf ihre Lebensdauer 
untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchung bestitigen die in den oben 
genannten Arbeiten gezogenen Schliisse. 


Versuchsanordnung. Hine 1 Liter fassende Flasche V wurde mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung 
wurde ein zu einer feinen Spitze ausgezogenes Glasrohr gesteckt, das am 
anderen Ende mit der Biirette b in Verbindung stand, wihrend durch die 
andere Bohrung ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr reichte. Dies fiihrte 
zu einem Quecksilbermanometer m, einem Dreiwegehahn aus Glas, emer 
weiteren 1 Liter fassenden Flasche V’ und einer Vakuumpumpe p, wie in 
Kig. 1 angegeben. 

Zunichst wurde das Quecksilbermanometer bei Atmospharendruck 
vehalten. Die Hohe der beiden Quecksilbersiulen des Manometers wurde 
mit dem Ablesefernrohr abgelesen. Die 15°%ige Boyssche Seifenlésung 8) 
wurde frisch bereitet, etwas von ihr zur Bildung einer Fliissigkeitsoberfliche 
in das Gefaifi V und ein wenig in die Biirette b getan. Mit dem Biretten- 
hahn s wurde die AusflieBgeschwindigkeit der Fliissigkeit so geregelt, dab 
nach zwei bis drei Minuten ein T'ropfen fiel. Jedesmal, nachdem ein Tropfen 
durch das AusfluBrohr gefallen war, wurde der Hahn sofort geschlossen, weil 
sonst wegen des Unterdruckes in V die Fliissigkeit kontinuierlich ausflieben 





') J.B. Seth, C. Anand u. L. D. Mahajan, Phil. Mag. 7, 247— 253, 1929. 

2) L. D. Mahajan, ebenda 10, 383—386, 1930. 3) L. D. Mahajan, 
Nature 126, 761, 1930; 127, 70, 1931. — 4) L. D. Mahajan, Current Science 1, 
100, 1932, Nr. 4; ZS. f. Phys. 81, 605— 610, 1933. — ®) L. D. Mahajan, Current 
Science 1, 128, 1932, Nr. 5. — ®) L. D. Mahajan, ZS. f. Phys. 79, 389, 1932. — 
*) L. D. Mahajan, Proc. Ind. Science Congress, Bombay 1934; Kolloid-ZS. 
66, 22—23, 1934. 8) Boyssche Seifenlésung enthalt 2,59 Natriumoleat 


und 25%, Glycerin in destilliertem Wasser. 
43* 
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wiirde. Die Ausflubspitze wurde so hoch uber der Flissigkeitsoberflic! 
angebracht!), daB im Gefaif V sekundare Tropfen gebildet wurden.  A| 
Verbindungsstellen des Apparates waren luftdicht. 

Dann wurde das Kiiken 7 des Dreiwegehahnes geéffnet und 7” go- 
schlossen. Die Vakuumpumpe p wurde in Betrieb gesetzt und in V’ ei) 
Unterdruck erzeugt. Darauf wurde T geschlossen und 7” geéffnet. Dadure}; 


5 









































Fig. 1. 


entstand in V und dem Manometer m ein Unterdruck. 7” wurde langsam 
gedtfnet, wm plitzliches Steigen oder Uberschlagen des Quecksilbers in das 
Rohr g zu vermeiden. Dann wurde wieder der Stand der beiden Quecksilber- 
siulen mit dem Ablesefernrohr abgelesen und der Luftdruck im Geta V 
berechnet. Darauf wurde der Tropfen von der Biirette fallen gelassen und 
die sekundiren Tropfen gebildet. Es wurden mehrere Beobachtungen an- 
gestellt und die mittlere Lebensdauer des Tropfens unter dem betreffenden 
Druck berechnet. Derselbe Versuch wurde mehrmals wiederholt und die 
mittlere Lebensdauer des Tropfens bei verschiedenen anderen Drucken be- 
rechnet. 

Beobachtungen. Mehrere Beobachtungen iiber die mittlere Lebensdauer 
der sekundiéren Tropfen wurden bei verschiedenen Drucken angestellt; sic 
sind in folgender Tabelle 1 zusammengefabt. 

Diskussion der Ergebnisse. Die Tabelle 1 zeigt deutlich, da die Lebens- 
dauer der Tropfen vom Luttdruck (oder dem Druck des umgebenden Mediums) 
im Gefaibe abhangig ist. Je niedriger der Luftdruck, um so kiirzer die Lebens- 
dauer der im GefiB gebildeten Tropfen. Die Beobachtungen zeigen auch, 
daB die Lebensdauer im Anfang sehr stark abnimmt, spiter aber selir 


1) J.B. Seth, C. Anand und L. D. Mahaian, Phil. Mag. 7, 247 bis 


253. 1929. 
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Der EinfluB tiefen Druckes auf die Lebensdauer von fliissigen Tropfen usw. 665 


Tabelle 1. 
‘Temperatur: 30°C; Beobachtung an sekundiren Tropfen; verwendete Fliissig- 
} 4 8 
keit: 15°/,ige Boyssche Seifenlésung; Art der Bildung: Biirettenmethode. 








Mittlere Mittlere 
Nummer der Ray oy talaaioee Nummer der Ray ya ‘kes 
Beobachtung em Hg der sekundiren Beobachtung em Hg der sekundiren 
rropfen in see rropfen in sec 
l 74,2 o—6 15 40,0 2—3 
2 73,0 5—6 16 36,5 2—3 
3 72,1 5—6 17 32,1 2—3 
4 70,2 5—6 18 30,4 2—3 
D 68,0 5—6 19 28,0 1—2 
6 67,0 4—5 20 25,2 — 
7 65,0 4—5 21 20,0 1—2 
s 62,0 4—5 22 15,0 1—2 
i) 60,0 4—5 23 12,0 1—2 
10 58,0 3—4 24 10,0 1—2 
11 95,0 3—4 25 8,0 O—1 
12 52,0 3—4 26 5,2 0 
13 48,0 3-—-4 fast Null 
14 44,0 2—3 27 4,0 0 





Die angegebenen Drucke wurden nur bis zur ersten Dezimalen gemessen. 


langsam. Obgleich bei sehr niedrigem Druck der Einflub auf die Lebensdauer 
sehr gering wird, wird aber hier die Bildung der Tropfen auberordentlich 
schwierig. Sie wird unmdglich, wenn der Druck auf 5 ¢m Quecksilber oder 
tiefer fallt. 

Tabelle 1 zeigt ferner, dali die Lebensdauer der Tropfen in dem Gebiete 
fast konstant bleibt, fiir das das Boylesche Gesetz naiherungsweise gilt. 
Das ist der Grund dafiir, dafi kleine Anderungen des atmospharischen 
Druckes keine Anderung in der Lebensdauer der Tropfen hervorrufen. 

Diese Ergebnisse bestitigen die Theorie, dab die fliissigen Tropfen an 
der Oberfliche derselben Fliissigkeit durch eine diinne Luftschicht (oder 
Schicht des umgebenden Mediums) getragen werden. Wird der Druck der 
umgebenden Luft vermindert, so wird der Widerstand der diinnen Luft- 
schicht nach oben ebenfalls geringer: Der Luftwiderstand nimmt mit ab- 
nehmendem Atmospharendruck ab. Wird die Widerstandskraft der Schicht 
viel kleiner als die nach unten gerichtete durch das Gewicht des Tropfens 
bedingte Schwerkraft, so vermischt sich der Tropfen sofort mit der Mutter- 
flissigkeit, und auf die Art wird die Bildung solcher Tropfen unmdglich, 
wenn in dem Gefaf der Druck sehr stark vermindert wird. 

Man kann es auch folgendermahen erkliren: Die innere Reibung des 
Gases oder der Luft ist drueckunabhangig in dem Druckgebiet, in dem das 
Boylesche Gesetz gilt, unterhalb dieses Gebietes ninumt mit abnehmendem 
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Druck auch die innere Reibung ab. Aber mit abnehmender innerer Reibm 
des umgebenden Mediums wird auch die Lebensdauer des schwimmend: 
Tropfens geringer, wie ich in einer meiner friiheren Arbeiten!) auseimande 
gesetzt habe. Daher mub mit abnehmendem Druck die Lebensdauer dv 
schwimmenden Tropten so lange abnehmen, bis der Druck des umgebende 
Mediums fast ganz verschwindet und die Bildung dieser Tropfen aufhor 

Diese Untersuchung zeigt ferner, dab wir beim Steigern des Druckes de 
umngebenden Luft eine Verlingerung der Lebensdauer des Tropfens zu o1 
warten haben. Das geht deutlich daraus hervor, dab, wenn wir den flissigen 
Tropfen mit einem Gase oder Luft unter Druck oder mit fliissiger Luft ode: 
einer leichteren Fliissigkeit umgeben, die Lebensdauer des Tropfens |» 
trachtlich steigt. 


SchluBfolgerung. Die obigen Ergebnisse bestatigen die Theorie?) eine: 
dinnen Luftsehicht (oder Schicht des umgebenden Mediums), die die fliissigen 
Tropfen an der Oberfliche derselben Fliissigkeit tragen soll, und anberdem 
viele andere Ergebnisse, die ich in friiheren Untersuchungen iiber denselben 


Gegenstand gefunden habe. 


Patiala, Indien, Mohindra College, 1. Marz 1934. 


') L. D. Mahajan, Phil. Mag. 10, 383— 386, 1930. 2) L. D. Mahajan, 
Zs. f. Phys. 84, 676, 1933; Kolloid-ZS. 65, 20— 23, 1933. 





bun 
nds 


dey 


ide) 
ort 


Sale) 


ger 


dey 


lhe} 
fel 
len 


ben 


667 


Die Verallgemeinerung der Formel 
der schwarzen Strahlung. 


Von E. Csaszar in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. Juli 1984.) 


Der Verfasser gibt eine neue Deutung der von ihm schon friither gefundenen 

verallgemeinerten Strahlungsformel. Bei dieser Deutung stiitzt er sich aut 

das Strumsche Verfahren und zugleich gibt er auch einen einfachen Weg zu 

Strums Formel an. Endlich vergleicht er die gefundene Formel mit der Er- 
fahrung. 


|. In einem von gleich temperierten Wianden begrenzten Hohlraum 
aibt es immer eine Gleichgewichtsstrahlung: die schwarze Strahlung. 
Nehmen wir an, dab eine grobe Menge von Atomen im Innern des Hohl- 
raumes mit dieser Strahlung im Gleichgewicht ist und nach der Boltzmann- 
Planekschen Statistik verteilt wird. Zum Gleichgewichtszustand ist es 
hinreichend, dab die Zahl der durch Emission aus dem Energiegebiet ¢,, in 
das Gebiet ¢, tretenden Atome gleich ist der Zahl der durch Absorption 
aus dem Gebiet ¢, in das Gebiet e,, gelangenden, (é,, > €,). Dann kénnen 


wir nach Einstein schreiben 


En En 


~ 


em 


ac *? 4bo.e *F = ce,e **, (1) 
wo a, b und ¢ Konstanten sind und og, die Dichte der Strahlung von der 
Frequenz v bedeutet. Das erste Glied der linken Seite tritt auf wegen 
der ,,spontanen“ Emission, das zweite infolge der ,,induzierten‘‘ Emission. 


Im Falle der Absorption gibt es nur eine Méglichkeit. 


Nach Ausfithrung der Rechnungen erhalt man 


a 
b ' 
( — ° 2 
Vy tn he (2) 
—e *T —] 
bh 


Nehmen wir wegen des Wienschen Verschiebungsgesetzes an, dal 


Em — €, = hy ist; ferner wegen des Rayleighschen Gesetzes, dah 
C a Sahv* 
—=1 ud — merase 
b b c” 
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sind. Dann erhalten wir die Strahlungsformel von Planck: 


Shy , 


ee —_ 
kT 
e —] 


) Diese Formel hat Strum!) auf Grund der Hypothese verallgemeinert, 
dab auch die zweite Potenz von og, in der Gleichung (1) vorkommt. 

2. Noch allgemeiner kénnen wir annehmen, dali sowohl die Zahl der 
induziert emittierenden, wie der absorbierenden Atome proportional! 
irgendeiner Funktion von o@ ist (schreiben wir noch o statt 09), dann ist 
in Formeln 

bo, > F, (0) und C0, > F, (0). 


Weil die induzierte Emission gleich Null wird, wenn o = 0 ist, lab 
sich jede Funktion so schreiben: 

F. (0) = of (g) und F, (0) = 0 fa (0). (3) 

Der Koeffizient der spontanen Emission bleibt auch jetzt eine Kon- 


stante (a). 


Die neue Gleichung des Gleichgewichtes ist nun 


ia _* _* ual 
a é k a + f. oO e k T = ha 0 e k rg “ (4) 
: Nach Ausfiihrung der Rechnungen wird 
a 
| fe 
e / 
Oo = en ” 
2 f &m— ®n ») 
ay FOF 


Fir die Funktionen f, und f, miissen wir eine Hypothese aufstellen, 
welche durch die folgenden Bedingungen beschrankt wird: 

a/f, darf, abgesehen von einem Faktor v’, nur von dem Quotienten »/7 
abhangen. 

Im Grenzfall »/7 —0O mub die Formel (5) in die Rayleighsche 


iibergehen. Also nehmen wir an, dab | 


Sah v® 
fa ee ee ae nll 


he “ig ’ le c 
— = 9 


T 
sind. 


') L. Strum, ZS.f. Phys. 51, 287, 1928. 
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Im anderen Grenzfall (v/T = cc) mu die Gleichung (5) in die 
Wiensche Formel itibergehen. Also mu wieder 
Lo 
a Sahy 


lim — = 


v e 
aU! 
T 


Fi 


sein. 

Zwischen diesen Werten von v/T ist der Ausdruck a/f/, eme Funktion 
dieser Veranderlichen. 

Zu einer annehmbaren Hypothese gelangen wir durch folgende Er- 
wigung. Wir diirfen annehmen, dab a/f, in eine Potenzreihe nach ov ent- 
wickelbar ist: 

—_— 2 ce Ke 
, ~&Tae Tae es (5a) 

e 

Die Koeefizienten a,, a5, ... sind kleine positive Zahlen, weil die etwaige 

] 2 5 
Abweichung von der Formel (2a) geringfiigig ist. Wenn wir also die 

Gleichung (5a) in soleher Form schreiben: 
a a 
1 2 33 

ee tiie ae i da 


a 
oe Cee. Serre (5b) 





te 
® 
S 


so ist der Zihler eine obere Ndherungsfunktion (0) von 9, welche von dieser 
kaum abweicht. Wir kOnnen schreiben 
a * 
A 


Weil es sich nur um eine Korrektion handelt, diirfen wir Oy statt o 


(6) 


Tc || 


setzen. Also ist die Hypothese: 


a 0, m 

7 eo (7) 

fe 0 

Auch eine obere Naherungsfunktion fiir 9) kénnen wir leicht finden. 
Niimlich g» ist in eine Reihe entwickelbar: 


8a v2[ m3 ane ~ete2. 
= hy\e *7+.--+e T) + hy e Ped , 


3 


fant 





Das zweite Glied der Summe in eckiger Klammer vergrébern wir, 


wenn wir nach der Bezeichnung hy = dF und (n + 1) hy = E integrieren: 


ou 
Ee 8 o 
e'TdE = kTe *&7, 


nhy 
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Dies Verfahren hat auch eine geometrische Bedeutung: wir wihlen 
eine kontinuierliche Linie statt der Treppenkurve (Fig. 1). 














/ 
a 
| 
— = 
“kT 
é 
E=0 hv... nw... = 
Fig. 1. 
ated hy , 
Mit der neuen Bezeichnung — = «& erhalten wir: 
k 7 
” Sah ‘ —e nz ‘ 1 on 
o, —— + —e"*). (8) 
= 0 °° et ai 1 xr ) 


Es ist eine willkirhehe, aber méglche Verallgemeinerung, dab n keine 
ganze Zahl zu sein braucht. 


Also wird 


S| 


( 


| 


1 + —e-"™* (et —1— 2). (9) 


a ie 


i> 


0 


Wir kénnen uns leicht tberzeugen, dab die Funktion dy ~° die vor- 


geschriebenen Bedingungen erfiillt. 
Vor allem ist es klar, dab »v/T7T die unabhingige Variable ist. abgesehen 
—n*n > 
vom Faktor Ay. 


Wenn z 0 ist, so ist 








— * 
lim *2 =—1 (10) 
z= 05 
und 
os Sahv* | 
im —= a4, = . . (11) 
3 
z=0/e 
Wenn z cc ist, dann ist wieder 
— 
lim *"2 = 1, (12) 
zoo Uo 


also die Gleichung (11) bleibt auch in diesem Falle giiltig. 
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Ks steht der Annahme a = ad) kein Hindernis im Wege. Dann ist 


unsere Grundhypothese?) 


f, xe EB. (13) 


Den Wert von n bestimmt man nach der Erfahrung. Es ist wichtig, 
daBi die Funktion f, immer ein echter Bruch ist. 
Aus (5), (7), (9) und (11) erhalt man — statt 2 seinen Wert geschrieben 


die folzende Forme?) : 








hi 
Pt —_ hy 
Sah v° 1 os kT 14 
. (3 a . le ae (14) 
— hy n— 
ghT 4 a &1 
k 1 


Das ist die verallgemeinerte Strahlungsformel, welche ich durch die 
Annahme der kritischen Energiegrenze schon im Jahre 1923 abgeleitet 
habe). (Aber nach dieser Ableitung muBbte die Zahl n eine positive ganze 
Zahl sein, jetzt fallt diese Beschrankung fort.) 

3. Im ersten Augenblick scheint es natiirlicher zu sein, die Funktion /, 


selbst in eine Reihe zu entwickeln: 


fe = by + 10 + b20° 4 
und 
a a 0 
/, b, 0 + 7 o? ry 
9 
_ @Q a Oo 
ak ate 


Hier ist der Nenner eine untere Ndherungsfunktion von o9. (Punk- 
tierte kontinuierliche Linie unter der Treppenkurve, Fig. 1.) 

Auch diese Hypothese erfillt die obigen Bedingungen, aber fiir o 
bekommen wir einen komplizierteren Ausdruck. 

4. Auch die Formel von Strum bekommen wir in diesem Gedanken- 


kreis. Nehmen wir wieder an, dal 


ist. 

') Diese Hypothese ist sicher nicht einfach, aber fiihrt zum Ziele. — 
*) Das ist eigentlich die Formel (8), aber auf Grund des thermodynamischen 
Gleichgewichtes (4) erhalten. — *) K.Csaszar, ZS. f. Phys. 14, 342, 1923; 
32, 872, 1925. 
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SchlieBen wir die Reihe mit dem zweiten Glied ab und ersetzen 
mit seinem Niaherungswert 99. Dann erhalten wir die Formel*) 


Sah v* 
+ = a 











Im Grenzfall i 0 muf die rechte Seite in die Rayleighsche 


Forme] iibergehen, also es ist 


Sah 
a, = me 
0 3 
und das zweite Glied der rechten Seite mu in diesem Falle verschwinden. 


Aber die Reihenentwicklung des Nenners dieses Gliedes fangt so an: 
(? v\? 
nel, Oe 
eT) 


Wenn wir annehmen, dai im Zahler 


yp? 


1 [3 


a, = ¢ (16) 
ist, wo C, eine Konstante ist, dann verschwindet das zweite Glied im 
obigen Grenzfall. 
' :, v : , , - 
Im anderen Grenzfall z= oO geht die Formel in die Wiensche 
ye liber, weil das exponentielle Glied im Korrektionsanteil in zweiter Potenz 
vorkommt. 


Die Strumsche Formel lautet also: 








/ Hy v \ 

Sa2hvr® 1 \ AP 7 

g = 85" [1+ =]. ay) 
at _1 \ gk? 4, 


5. Nach Integration der Formel (14) kénnen wir die Stefan-Boltz- 
mannsche Konstante berechnen: 


On = 6)(1 +2), (18) 


') Wenn man o durch 6, ersetzt, bekommt man eine kompliziertere Formel. 
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WO Gy einen dem Planckschen 09 entsprechenden Wert dieser Konstanten 


bedeutet und 





oy | 1 1 1 19 
x= —(— — — — —— 4, 
m\3n> (n+ 1)! (n + 2)* ) } 
also eine Funktion von n ist?). 

Ob die ganze Verallgemeinerung eine physikalische Bedeutung hat, 


das hangt in erster Reihe von den Werten der Konstanten h und k ab. 


Wenn 
h = 6,549 - 10-7" erg see und k = 1,8716- 10-16 erg/grad 


sind, dann erhilt man durch Rechnung, daf 


Gy = 5,715: 10-* erg/em? see grad4 


ist. Aber nach der Erfahrung ist 
o,, = 5,774- 10 erg/em? see grad* [+ 0,02, Muller?)]. 
Mit der Erfahrung sind wir im Einklang, wenn n = 2,5 ist. 

Wenn aber der Wert von k gréBer ist, was nach den neueren R6ntgen- 
messungen (Backlin, Siegbahn) sehr wahrscheinlich ist, dann kann 
n noch gréBer sein. Wenn (Planck: Einfiihrung in die Theorie der Warme) 

h = 6,55 - 10-7 und k = 1,878 - 10-16 
sind, dann ist 
Gy = 5,75- 10-5, 

In diesem Falle ist die Konstante n beinahe gleich 4. 

Es ist auch nicht ausgeschlossen, dai n = co ist. Das kame vor, 
wenn k gro6h genug wire. Aber dann fiele die Konstante 

ch 
ee 


im Nenner der Planeckschen Formel zu klein aus. 





Budapest, 8. Juli 1934. 





1) KE. Csaszar, ZS.f. Phys. 14, 349, 1923 (hier steht n-+ 1 statt des 
obigen n). — #) C. Miiller, ZS. f. Phys. 82, 1, 1933. 
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Zur Kritik der Theorie der Supraleitung 
von R. Schachenmeier'’). 


Von H. Bethe in Manchester. 


(Kingegangen am 28. Juni 1934.) 


Im Artikel ,,.clektronentheorie der Metalle im Handbuch der Physik? 
habe ich R. Sehachenmeiers ,,Wellenmechanische Vorstudien zu einer 
Theorie der Supraleitung!) bereits einer kurzen Kritik unterzogen 
(H. 8.558). Inzwischen hat Schachenmeier darauf in einem Zusatz zu 
einer neuen Arbeit 3) erwidert, so dab eine ausfithrlichere Formulierune 


meiner Kritik notwendig erscheint. 


1. 4) Beziiglich des ersten Punktes liegt ein Irrtum meinerseits vor. Hen 
Schachenmeier beriicksichtigt das auf die Elektronen wirkende Potentia! 
in der Tat entweder vollstandig (bei der Berechnung der ..gebundenen* Eigen- 
funktionen, vgl. Punkt 2b) oder gar nicht (freie Eigenfunktionen), nicht, 
wie ich im H. behauptete, teilweise. 


2. Schachenmeier macht zwei Unterscheidungen: 


2a). Er unterscheidet Valenz- und Leitungselektronen (I. § 2, 3): erstere 
sollen fest an einzelne Atome gebunden sein, letztere sich frei durch das Gitter 
bewegen. Diese Unterscheidung ist unzulissig, in Wirklichkeit sind alle Elek- 
tronen frei beweglich (genaueres siehe H. Ziffer 13d). Daran wird nichts geiindert 
durch die Tatsache, daB man die Kigenfunktion eimes Metallelektrons aus 
atomaren Kigenfunktionen zusammenbauen kann*) (H. Ziffer 12): Auch in 
diesem Fall erstreckt sich die Eigenfunktion tiber den ganzen Kristall und 
entspricht niemals Bindung an ein einzelnes Atom. 


Schachenmeier beruft sich nun in seiner Erwiderung darauf, daB er die 
..Valenz**-Eigenfunktionen nur als nullte Naherung verwende und dann die 
Stérungstheorie durchfiihre. In Wirklichkeit wird aber die St6rungsrechnung 
nur ganz formal hingeschrieben, an keiner Stelle der Schachenmeierschen 
Arbeit wird gezeigt, dab die Stérung klein ist und daher die ungestérte Eigen- 
funktion eine verniinftige Niherung darstellt. Ja, es wird sogar niemals von 
dem Resultat der Stérungsrechnung irgendwie Gebrauch gemacht, sondern 


') R. Schachenmeier, ZS. f. Phys. 74, 503, 1932 (als I zitiert). 
*) Geiger-Scheel, Handb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. XXIV/2, S. 333ff. (als 
H. zitiert) 3) R. Schachenmeier, ZS. f. Phys. 89, 183, 1934 (als IJ zitiert). 
*) Numerierung der Punkte wie in der Erwiderung von Schachenmeier. 
5) Dies meint Schachenmeier offenbar, wenn er in seiner Erwiderung 
schreibt, seine Kigenfunktionen seien ,,in der Literatur lingst eingefiihrt*’. 
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einfach ohne Beweis behauptet, die St6érung sei klein [z. B. I. S. 518, nach Glei- 
chung (84)} und dann de facto mit der Kigenfunktion nullter Niherung weiter- 
verechnet!). Die Stérungsrechnung von Schachenmeier tragt daher keines- 
wegs ,automatisch der ‘Tatsache der Elektronenbeweglichkeit Rechnung*. 


Selbst wenn aber die Annahme der Bindung an einzelne Atome an sich 
zuliissig Wire, so Wire es immer noch nicht gestattet, ,,Valenz**- und ,,Leitungs**- 
Klektronen nebeneinander einzufiihren.  Erstens sind niimlich die richtigen 
Kigenfunktionen der Leitungselektronen bekanntlich Linearkombinationen der 
atomaren LHKigenfunktionen: dieselben Eigenfunktionen werden also bei 
Schachenme ier sozusagen zweimal verwendet. Dieser Widerspruch gegen das 
Pauli-Prinzip ist gerade bei zwei Valenzelektronen (das ist der bei Schachen- 
meier vorausgesetzte Fall) besonders ernsthaft: Bei richtiger Rechnung fiillen 
zwei lektronen pro Atom gerade ein Energieband (H. Ziffer 13d), die Substanz 
wird also ein Isolator, wenn sich nicht gerade zwei Binder tiberdecken; bei 
Schachenmeier wird dagegen das Energieband der Leitungselektronen 
scheinbar halbvoll (guter Leiter). Zweitens fithrt die Unsymmetrie in Schachen- 
meiers Ansatz unter anderem dazu, daB die der Gitterschwingung entsprechende 
Stérungsenergie unsymmetrisch in den verschiedenen Elektronen ist |siehe 
[. Gleichung (115)], infolgedessen bleibt das Pauli-Prinzip nicht fiir alle Zeiten 
erhalten, wenn man es zur Zeit ¢ = 0 formal! erfiillt hat ?). 


In seiner neuen Arbeit stellt Schachenmeier iiberdies die Forderung, 
daB die Energie der Valenzelektronen im Metall £’ gréBer sei als die Summe 
zweier positiver GréBen ce und Veg {[vgl. IL, Formel (2. 41)]. Das heiBbt, das 
Valenzelektron soll stark positive Energie haben: Dann kann es aber sogar schon 
nach der klassischen Mechanik nicht an ein einzelnes Atom gebunden sein! 
Ja, es ist dann nicht einmal an das Metall als Ganzes gebunden; alle Valenz- 
elektronen wiirden also bei Erfiillung der Schachenmeierschen Bedingung 
sofort aus dem Metall austreten*). Fiir die Grundidee der Schachenmeierschen 
Theorie ist allerdings die Unterscheidung von Valenz- und Leitungselektronen 
nicht wesentlich, sie macht nur die Rechnung komplizierter. 

2b 4). Wesentlich ernsthafter ist Schachenmeiers zweite Unterscheidung: 
Er fiihrt sowohl fiir das Valenz- wie fiir das Leitungselektron je zwei Kigen- 
funktionen ein, eine ,.gebundene‘* und eine ,,freie‘‘. Die gebundene !igen- 
funktion des Leitungselektrons yw’ geniigt der Schrédinger-Gleichung 

he? 

——y' + (F’—U)y’=— 0 (1) 

2m 
(I, Gleichung (27)], wo U das Potential im Metall ist. y’ ist also die richtige 
Kigenfunktion. Schachenmeiers .,freie‘* Eigenfunktion y ist dagegen einfach 
eine ebene Welle mit dem gleichen Ausbreitungsvektor wie y’. y und der zu- 
gehorige Eigenwert F’ haben selbstverstindlich mit dem Problem der Metall- 
elektronen nicht das mindeste zu tun. 


') Diese Bemerkung bezieht sich auch auf die anderen Fehler im 


Ansatz von Schachenmeier, insbesondere auf Punkt 2b. — 2) Nach brief- 
licher Mitteilung von Herrn Schachenmeier. — *) Der Nullpunkt der 


Energie ist zwar bei Schachenmeier nicht explizit definiert, aber offenbar 
in iiblicher Weise gleich der Energie eines ruhenden véllig freien Elektrons 
im Vakuum gesetzt. — *) Dieser Punkt ist in der Krwiderung von Schachen- 
meier nicht besprochen. 
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Kxbenso wird fiir die Valenzelektronen neben q’, der Eigenfunktion in, 
Potentialfeld des Metallatoms (Kigenwert £’) noch die Funktion » (Kigenwert /: 
eines freien Elektrons eingefiihrt, welche in I dadurch genauer definiert ist 
daB sie kugelsymmetrisch um den Atomkern sein soll und sich asymptotisc] 
fir groBe Abstiinde vom Kern verhalten soll wie g’. Abgesehen davon, dab es 
eine solche Funktion nicht gibt?), hat @ natiirlich wiederum absolut nichts mit 
der Eigenfunktion eines Valenzelektrons zu tun?). 

Es ware nun allenfalls zu rechtfertigen, wenn gp bzw. y als Anniherungen 
fiir die richtigen Funktionen g’ und y’ benutzt wiirden. Diese Anniherungen 
sind zwar bekanntlich sehr schlecht, aber falls z. B. nur durch ihre Benutzune 
numerische Resultate zu erzielen wiiren, so wiren sie allenfalls gestattet. 

Schachenmeier aber betrachtet yw und y’ sozusagen als verschieden: 
mogliche Zustdnde eines Leitungselektrons. Seine ganze Theorie basiert darauf, 
daB eine Entartung vorkommen kann derart, daB 


EK’ ai F, <i E +. PF. ( » ) 


(I, Gleichung (67)], wo s und ¢ zwei verschiedene Zustiinde des Leitungselektrons 
222 


ra | 3A bi 





und cos , genauer definiert 





sind {[Eigenfunktionen im wesentlichen sin 


I, Gleichung (48)}. Infolge dieser Entartung sollen dann Ubergiinge stattfinden, 
bei denen ein Valenzelektron und ein Leitungselektron beteiligt sind: Die Eigen- 
funktion dieser beiden Elektronen soll von gy’ (1) ys (2) in @ (1) ye (2) iibergehen, 
d.h. das Valenzelektron (1) geht vom ,,gebundenen‘* in den ,,freien‘* Zustand 
liber, das Leitungselektron (2) umgekehrt wird ,,freigegeben‘‘-von den Potential- 
feldern der Metallatome und indert dabei gleichzeitig seinen Ausbreitungs- 
vektor in bestimmter Weise. Da die ungestrichenen Zustinde mit dem Problem 
der Metallelektronen absolut nichts zu tun haben, kann natiirlich in Wirklichkeit 
weder die von Schachenmeier behauptete Entartung (2)*) vorkommen, noch die 
behaupteten Ubergdnge vom gebundenen in den freien Zustand und umgekehrt. 

Schachenmeier bekommt durch die Mitberiicksichtigung der ,,freien* 
Kigenfunktionen natiirlich viel zu viele Zustinde fiir das Gesamtsystem. [Er 





') Wenn EF = E’, so ist die Lésung der Wellengleichung fiir das freie Elek- 
tron bekanntlich in Phase gegen g’ verschoben (Elektronenstreuung!); fiir 
E = E’ besteht tiberhaupt keine Beziehung zwischen den Lésungen fiir freies 
und gebundenes Elektron. — ?) In II wird die Definition der Funktion 4¢ 
noch unbestimmter gelassen, so dab es noch schwerer erscheint, eine Beziehung 
zwischen @m und dem Problem der Metallelektronen zu finden. Die Energie 
bleibt véllig unbestimmt, und von der Azimutalquantenzahl von qg wird nur 
gesagt, daB sie groB sein, also nicht mit derjenigen von q’ (1 = 0) tiberein- 
stimmen soll. Bei so grober Unbestimmtheit sollte Schachenmeiers Ent- 
artungsbedingung (2) mit Leichtigkeit erfiillbar sein — nur hat das dann 
ebensoviel physikalische Bedeutung wie etwa die Feststellung, daB die K«- 
Linie des Hg mit einer Frequenz im kontinuierlichen Spektrum des Na zu- 
sammenfallt. Uberraschenderweise fiihrt aber Schachenmeier seine Rechnung 
so, daB seine Bedingung (2) doch stets unerfiillbar bleibt: Sie fiihrt namlich 
auf die, am Ende von 2a) diskutierte, Bedingung, dafB die Energie des 
Valenzelektrons positiv ist. -- *) In Wirklichkeit haben nur die gestrichenen 
Kigenfunktionen einen Sinn. Es miiBte also statt (2) EH’ + F, = fy’ + F: 
sein, was unmdglich ist, da die Zustinde s und c¢ per definitionem ver- 
schiedene Energie haben. 
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reduziert deren Anzahl dadurch, dab er versucht, aus den Funktionen ’ (1) we (2) 
und @ (1) Yo (2) eine antisvmmetrische Linearkombination zu bilden [I, Glei- 
chung (97ff.)].. Da die Funktionen g’ ¢ ys und y, keinerlei Beziehung zueinander 
haben, gibt es natiirlich keine antisymmetrische Linearkombination, was aber 
bei der formalen Rechnungsweise von Herrn Schachenmeier nicht zum Vor- 
schein kommt. 


3. Wenn die von Schachenmeier behaupteten Einfangungs- und Wieder- 
freigabeprozesse existieren wiirden, so sollte man schon rein anschaulich erwarten, 
daB sie (wie jede Stérung) eine Erhéhung des Widerstandes hervorrufen'), nicht 
eine Verminderung?). Schachenmeier behauptet dagegen, daB trotz seiner 
Prozesse stationire Zustinde existieren, die einen Strom fiihren und daB so die 
Supraleitung zu erkliren sei. Demgegeniiber ist zu sagen: 


a) Selbst wenn die stationaren Zustande existieren wiirden, so ware deshalb 
der Widerstand doch nicht Null. Es wire damit nur bewiesen, daB die Schachen- 
meierschen Prozesse keinen Zusatzwiderstand bedingen und folglich iiberhaupt 
ohne EinfluB auf die metallische Leitfihigkeit sind. Nach wie vor miissen 


jedoch die Blochschen St6Be vorkommen, bei denen sich der Ausbreitungs- 


vektor des Elektrons andert und Gitterwellen angeregt werden (H. Ziffer 34ff.). 


In IIL versucht Schachenmeier nachzuweisen, dab es fiir Elektronen, 
die starke Braggsche Reflexion erleiden, keine Zusammenst6Be mit dem Gitter 
gibt. Die Eigenfunktion bei starker Braggscher Reflexion an einer Netzebene q 
des Kristalls ist bekanntlich im wesentlichen eine Summe zweier ebener Wellen 


Yn = aei (tt) = b ef (tt), tf’ _— f aii Qn q. (3) 


St6Bt ein solches Elektron mit einer Gitterwelle (Ausbreitungsvektor p, Fre- 
quenz v) zusammen, so geht es in den Zustand mit dem Ausbreitungsvektor 


[=t+p— 22h (4) 
iiber (h = Vektor im reziproken Gitter), vorausgesetzt, da der KEnergiesatz 


EK, = E,x+hyv (5) 
erfiillt ist. 

Schachenmeier betrachtet dagegen die beiden ebenen Wellen, aus denen 
die Kigenfunktion y, formal zusammengesetzt ist, quasi als separate Zustande 
und verlangt dementsprechend, da8 beim ZusammenstoB ein Ubergang in 
zwei Endzustande mit den Ausbreitungsvektoren 


I=ft+p und ’f=f+4+p (6) 


1) Nach der Schachenmeierschen Bezeichnung ,,Einfangung‘ sollte 
man sogar erwarten, daB ein Leitungselektron, welches eingefangen wird, 
dabei seinen ganzen Impuls verliert, daB also die Einfangung der denkbar 
energischste ProzeB zur Zerst6rung eines elektrischen Stromes wiire. Leider 
stellt Herr Schachenmeier in seiner Erwiderung fest, daB seine Bezeichnung 
den Inhalt der Prozesse nicht richtig wiedergibt. In der Tat bedeutet in I ,,EKin- 
fangung* lediglich, daB sich das Elektron nunmehr um die Potentialfelder der 
Metallatome kiimmern soll, nachdem es das vorher nicht tat (vgl. Punkt 2b). 
— *) Es ist mir nicht ganz klar, warum Herr Schachenmeier es in seiner 
Erwiderung als ungenau bezeichnet, daB ich die Supraleitung im H. eine ,,Er- 
hohung der Leitfahigkeit‘‘ genannt habe. 
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gleichzeitig erfolgt. Is ist natiirlich dann nicht méglich, den Energiesatz fii 
die beiden Zustinde / und I’ gleichzeitig zu erfiillen, woraus Schachenmeie: 
schlieBt, dab es tiberhaupt keine Streuung gibt. In Wirklichkeit findet natiirlic! 
entweder ein Ubergang nach / oder nach I’ statt, je nachdem fiir welchen de 
beiden Zustiinde der Energiesatz erfiillt ist. 

b) Es ist aber nicht einmal richtig, daB ohne Blochsche Stée stationinr 
Zustiinde mit Strom existieren. Setzt man naimlich in Schachenmeier: 
Forme! fiir den Strom (I, 141) die GréBen c, und c, aus (1, 130) ei, so erhilt man 


Ss i (tyr toa — the faye | sin — 3) t— (1 — )] dt, (7) 


da die ¢;; und y, y, im (I, 130) reelle Konstanten sind. Integration 
von (7) tiber eine Periode des Kinfangungs-} reigabeprozesses, doh. ibe 
t = 22/(y, — v.), gibt aber Null. 

Auch wenn S von Null verschieden wire, wiirde (auch ohne Blochsche 
StéBe) kein Strom flieBen. Denn Schachenmeier betrachtet ausschlieBlich 
Zustinde mit Wellenlinge Gitterkonstante!), und diese fiihren bekanntlich, 
schon ohne iubere Stérung keinen Strom?) (vgl. z. B. H. S. 391). 

4. Hinausgehend iiber meinen Handbuchartikel, méchte ich noch Schachen- 
meiers Berechnung des Sprungpunktes einer Kritik unterziehen. Schachen- 
meier meint, da Supraleitung eintritt, wenn die Frequenz seiner EKinfangungs- 
Freigabeprozesse gleich der Grenzfrequenz vy, des Debye-Spektrums wird. 
Das fiihrt auf die Abschitzung 


|S we —vd ae = be (8) 
i . 


Co 


(I, Gleichung (147)]. f ist die mittlere Schwingungsamplitude eines Atoms, 
l’ die potentielle Energie eines Elektrons im Metall (bei ruhendem Gitter), 
das Integral geht itiber eine Gitterzelle, und die y-Funktionen sind pro Gitter- 
zelle normiert (letzteres abweichend von 1). Nimmt man mit Schachenmeier 
an, dais das Integral von Null verschieden ist, so findet man leicht fiir die 
Sprungtemperatur 7’, 

kT, = (kO}?/U,, (9) 


wo © die Debye-Temperatur ist und LU’, eine Energie von der GréBenordnung 
atomarer Energien, entsprechend einer Temperatur von einigen 104 Grad. 
Daraus wiirde sich T, von der richtigen GréBenordnung (emige Grad) ergeben. 
Jedoch 

a) Bei so tiefen Temperaturen ist die Kristallschwingung mit der Grenz- 
frequenz Ym praktisch nicht angeregt, sondern nur Schwingungen mit einer 
Frequenz »y < yp = k T/h. Es ist daher nicht einzusehen, wieso y», unter diesen 
Umstiinden tiberhaupt eine Rolle spielen kann. Setzt man aber r¢ statt vp. 
so hat (8) iiberhaupt keine Lésung, die linke Seite ist stets gréBer als die rechte. 

b) Das Integral auf der linken Seite von (8) ist in Wirklichkeit Null, da 
dU /dx eine ungerade, y® eine gerade Funktion von < ist. 


') Ubrigens sind diese Zustinde in normalen Metallen im allgemeinen 
nicht mit Elektronen besetzt. — *) In II behauptet Schachenmeier (ohne 
Beweis), der Strom fit den einzelnen Elektronenzustand komme erst durch 
die St6rung zustande. 
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Unabhingig von meiner Kritik der Arbeit von Herrn Schachenmeier 
méchte ich noch einige Worte zu einem Satz meines Handbuchartikels sagen, 
der, wie mir Herr Schachenmeier mitteilt, mifbverstanden werden kénnte !). 
Er lautet ..Zwar entspricht die Ansicht von Benedicks, da’ ein Leitungs- 
elektron stets mehrere Umliufe um ein Atom ausfiihrt, ehe es zum niichsten 
weitergeht, genau der modernen Anschauung**. Gemeint habe ich in diesem 
Satz die moderne Anschauung iiber Metalle tiberhaupt, d.h. die Blochsche 
Theorie der Elektronenbewegung im Metall, von der in meinem ganzen Artikel 
die Rede ist. Nicht gemeint ist eme moderne Anschauung tiber die Supra- 
leitung — eine solche existiert nicht, da es bisher keine brauchbare Theorie 
der Supraleitung gibt. 


Die hier gegebene Aufzihlung der Irrtiimer in den Arbeiten von 
Schachenmeier macht keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. 


Zusammenfassung. 1. Die von Schachenmeier behaupteten Ein- 
fangungs- und Wiederfreigabeprozesse existieren nicht. 2. Wenn sie exi- 
stieren wiirden, waren sie zur Erklarung der Supraleitung ungeeignet 
und wiirden vielmehr eine Verminderung der Leitfahigkeit verursachen. 
3. Schachenmeiers Berechnung der Sprungtemperatur entbehrt der 


Begriindung. 


1) Der Satz findet sich auf S. 558 meines Handbuchartikels, zwei Satze 
nach meiner Kritik an Schachenmeiers Arbeit. 
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Zur Theorie der Supraleitung. 
Entgegnung an Herrn Bethe’). 
Von R. Schachenmeier in Berlin. 
(Hingegangen am 12. Juli 1934.) 


Die meiner Theorie der Supraleitung zugrundeliegende Auffassung des Metalls 
als Ganzen und die zentrale Bedeutung der Entartung des betreffenden Elek- 
tronensystems wird erliutert. An Hand dieser Grundgedanken werden die 
Betheschen Einwendungen, welche vom gegenteiligen Standpunkt ausgehen 
(Betrachtung von Einzelelektronen unter der Wirkung von Einzelkriften ohne 
Wechselwirkung mit den iibrigen), im einzelnen besprochen und widerlegt. 


Mein Einspruch?) gegen den Handbuchartikel*) des Herrn Bethe 
hat zu folgendem Ergebnis gefiihrt*)4): 

1. Bethe gibt seinen Irrtum beziiglich des auf die Klektronen wirkenden 
Potentials zu (a. a. O., Abschn. 1). 

2. Bethe gibt zu, daBb die Unterscheidung zwischen Valenzelektronen 
und Leitungselektronen fiir die Grundidee meiner Theorie nicht wesentlich 
ist >) [a. a. O., Abschn. 2a), letzter Absatz]. 

3. Bethe gibt zu, dal bei den sogenannten Einfangungs- und Wieder- 
freigabeprozessen kein Lupuls von den Elektronen an das Gitter abgegeben 
wird (a.a. O., Abschn. 3, insbesondere erste Anmerkung). 

Damit entfallt das im Handbuch ausgesprochene allgemeine Urteil 
iiber meine Theorie. 

Bethe macht nunmehr neue Einwendungen, welche im Gegensatz 
zu seinen Bemerkungen im Handbuch etwas tiefer auf die wellenmechanische 
Behandlung des Problems eingehen. Ich benutze deshalb gerne die Ge- 
legenheit, um an Hand derselben meine Theorie verstandlicher zu miachen 
und in einigen Punkten ausfihrlicher darzustellen. Jedoch mu ich voraus- 
schicken, dafi an ihr durch die neuen Betheschen Ausfiihrungen nichts 
geaindert wird. 


') H. Bethe, Zur Kritik der Theorie der Supraleitung von R. Schachen- 
meier, ZS.f. Phys. 90, 674, 1934. — #) H. Schachenmeier, ebenda 89, 183, 
1934, S. 208/09, im folgenden mit II bezeichnet. — *) Handbuch der Physik 
(Herausgeber H. Geiger u. K. Scheel, 2. Aufl., XXIV/2, 8.413 u. 558, Berlin, 
Julius Springer, 1933. — *) Reihenfolge wie bei Bethe. — °) Ob sie die Rechnung 
komplizierter macht, wie Bethe hinzufiigt, kann man erst iiberblicken, wenn 
eine einfachere Rechnung wirklich vorliegt, was bis jetzt noch nicht der Fall ist. 
Ich méchte daher diese Frage, welche auch fiir das Wesen der Theorie nicht ent- 
scheidend ist, vorliufig noch offen lassen. 
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1. Beziiglich des auf die Elektronen wirkenden Potentials berichtigt 
Bethe seinen unter 1. zugegebenen Irrtum nicht vollkommen; derselbe 
geht vielmehr tiefer: Als das entscheidende Kennzeichen des Supraleiters 
wird in ,,Vorstudien® die Entartung des wellenmechanischen Systems der 
Metallelektronen festgestellt. Dieselbe hat zur Folge, dai ein Elektron 
dieser Gesamtheit nicht fiir sich allein betrachtet werden darf. In einer 
Hilfsbetrachtung wirkt wohl ein konstantes (,,verschmiertes‘) Potential 
auf ein einzelnes Elektron. Jedoch dient diese lediglich zur Vorbereitung 
der Lésung des eigentlichen, das Gesamtsystem der Metallelektronen be- 
treffenden Problems. Sobald dieses selbst in Angriff genommen wird, 
wird ausnahmslos das Potential vollstdéndig beriicksichtigt, nicht wie Bethe 
sagt, ,,entweder vollstandig oder gar nicht”. 

Ya). Es handelt sich in ,,Vorstudien* um ein System von mindestens 
zwei Elektronen. Bethe findet daran eine zu beanstandende Unter- 
scheidung zwischen Valenzelektron und Leitungselektron und befindet 
sich damit in dem gleichen Irrtum wie oben. In einer Hilfsbetrachtung 
habe ich ein Valenzelektron fiir sich allein ohne Beriicksichtigung der 
iibrigen Elektronen behandelt. Aber die allein mabgebenden Wellen- 
gleichungen, welche fiir das Gesamtsystem der Metallelektronen gelten, 
werden durch eine unendliche Reihe gelést, bei welcher bereits in erster 
Naherung die Tatsacbe zum Ausdruck kommt, dali man nicht grund- 
sitzlich zwischen freien und gebundenen Elektronen unterscheiden kann. 

Ich habe mich daher mit vollem Recht darauf berufen!), daB ich die 
» Valenz-Eigenfunktion nur als nullte Naherung verwende und dann die 
Stérungstheorie durchfiihre. 

Die Berechtigung dieses Arguments stellt Bethe nicht in Abrede und 
bekimpft deshalb spaiter das Naiherungsverfahren selbst, worauf ich weiter 
unten (8.683) im Zusammenhang mit anderen Bemerkungen eingehen werde. 

Auch der Einwand, dafi zwei Elektronen pro Atom ein Energieband 
,anscheinend gerade ausfiillen‘, ist schon deshalb nicht stichhaltig, weil 
es infolge der Uberdeckuagen der Energiebinder gar nicht méglich ist, die 
Zahl der freien Elektronen anzugeben. 

Bei Anbringung einer iuBeren Stérung wird bekanntlich das Pauli- 
Prinzip durchbrochen. Es ist also in Ordnung, dab, wie Bethe bemerkt, 
nach Beginn der Stérung das Pauli-Prinzip nicht fiir alle Zeiten erhalten 
bleibt, wenn man es anfanglich formal erfiillt hatte”). 


1) II, S.208—209. — #) Einen anderen Kinwand gegen die Beriick- 
sichtigung des Pauli-Prinzips leitet Bethe daraus ab, da8 ich ,,dieselben EKigen- 
funktionen sozusagen zweimal verwende*. Dazu vgl. S. 682-683. 
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Bethe macht ferner geltend, dali zufolge meiner Bedingung (2, 41)! 
die Energie des Valenzelektrons positiv werde. Diese scheinbare Schwierig- 
keit ist durch passende Wahl des Nullpunktes der Energie sofort behoben. 
Letztere ist in meiner Theorie noch vollkommen offen gelassen, wie Bethe 
selbst bemerkt. 

Als Zusammenfassung des Vorstehenden kann der SchluBsatz dienen, 
welchen Bethe selbst seinem Absehn. 2a) gibt: ,,.Fir die Grundidee der 
Schachenmeierschen ‘heorie ist allerdings die Unterseheidung zwischen 
Valenz- und Leitungselektronen nicht wesentlich, sie macht nur die Rech- 
nung komplizierter*).* 

2b). Grébere Bedeutung fiir seine Kritik nubt Bethe der Verwendung 
 Zestrichener’’ und ,,ungestrichener™ Ausgangsfunktionen nullter Ordnung 
bei. Erstere sind Lésungen des EKinelektronenproblems bei ,,verschmiertem, 
letztere bei nichtigem Gitterpotential®). Bethe meint, dab ich dieselben 
sozusagen als versechiedene mogliche Zustande eines Elektrons betrachte. 
In Wirklichkeit sind sie aber zunichst lediglich Glieder eines mathematischen 
Ausdrucks ohne eigene physikalische Bedeutung. Wenn sich spater im 
Verlauf der Diskussion herausstellt, dal die Lésung des Zweielektronen- 
problems in erster und héherer Naherung in gewissen Zeit- und Raum- 
punkten mit den gestrichenen oder ungestrichenen Ausgangsfunktionen 
nahe iibereinstimmt, dann allerdings darf man sagen, dafii die Elektronen 
sich in diesen Punkten vorwiegend in den betreffenden Austanden  be- 
finden. Es wire an sich auch gleichgiltig, wenn, wie Bethe an drei Stellen 
(S.675 und 677, ferner Anmerkung 1, $8. 676) sagt*), die ungestrichenen 
Ausgangstunktionen mit dem Problem der Metallelektronen absolut nichts 
zu tun hatten, da sie ja nicht selbstandige Loésungen bzw. Zustande zu 
sein beanspruchen. Abgesehen davon aber ist diese Behauptung sachlich 
nicht richtig, denn sie sind Lésungen der Wellengleichung mit ,,ver- 
schmiertem™ Gitterpotential, welche in vielen Fallen eine vollkommen 
geniigende Darstellung der wirklichen Verhaltnisse geben. 

Mit der gleichen Begriindung, dab die ungestrichenen Ausgangs- 
funktionen ,,mit dem Problem der Metallelektronen nichts zu tun‘ hatten, 


meint Bethe weiterhin, dali die in meiner Theorie behandelte Entartung 





1) IT, S. 206. 2) Siehe auch S. 680, Anm. 5. — *) Die Definition der 
Kigenfunktion q ist in ,,Vorstudien™ nicht richtig angegeben. Sie ist in II, 
S. 205, Anm.1 richtiggestellt. Die diesbeziigliche Bemerkung von Bethe. 
S. 676, Anm. 1, ist damit erledigt. — *) Bethe wiederholt in seiner Anm. 2, 
S. 676, seinen Kinwand, dai zufolge meiner Bedingung (2,41) die Energie des 
Valenzelektrons positiv werde. Meine Widerlegung ist oben S. 681 angegeben. 
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gar nicht vorkommen kénne. Diese Behauptung ist ganz unbewiesen und 
bereits durch das Vorige entkraftet. Die Entartung in der Nahe der ver- 
botenen Gebiete des Streckenspektrums ist eine feststehende Tatsache?+) 
und bleibt durch: die Bedingung?) 

I’+F,=E+F, (1) 


auch bei Beriicksichtigung der Wechselwirkung erhalten’). Wenn Bethe 
weiterhin sagt, dafi ich infolge der Mitberiicksichtigung der ungestrichenen 
Ausgangsfunktionen zu viel Zustinde fiir das Gesamtsystem erhalte, so 
iibersieht er, dal zwischen letzteren (in erster und hoélerer Naherung) 
lineare Relationen bestehen, durch welche die Anzahl der linear unabhangigen 
Kiegenfunktionen auf die richtige reduziert wird. Daraus folet auch, dah 
der aus dem Vorhandensein ,,zu_ vieler®™ Eigenfunktionen von Bethe 
unter 2a) gefolgerte Widerspruch gegen das Pauli-Prinzip nicht besteht. 
Auf den Einwand gegen die Bildung der antisymmetrischen Linearkombina- 
tionen gehe ich unten (8. 684, Anim. 4) ein. 

Die vorstehend besprochenen und widerlegten irrtiimlichen Memungen 
von Bethe gehen wohl letzten Endes darauf zuriick, dal er glaubt, es 


sollen Zustandsinderungen einzelner Elektronen unter der Wirkung von 


‘Finzelkriiften studiert werden. In Wirklichkeit wird aber das Metall als 


ein Ganzes und die Gesanitheit der Elektronen unter Beriicksichtigung 
ihrer Wechselwirkung betrachtet. Uber die dabei angewandte Methode 
ist noch eine grundsatzliche Bemerkung am Platze: Die Eigenfunktionen 
werden in unendliche Reihen entwickelt, welche je nach Bedarf mit dem 
nullten oder ersten Glied abgebrochen werden. Die Lésung nullter Ordnung 
ist in evrdBerer Entfernung vom Atomrest bereits eine geniigende4), in 
kleineren Abstanden eine ungeniigende Naherung. In der Nahe des Atom- 
restes miissen zur Darstellung der Eigentunktionen die hédheren Naherungen 
herangezogen werden. Fiir die meisten Zwecke ist dies gar nicht nédtig, denn 
es soll nicht die Bewegung der Elektronen in diesen Gebieten 1m einzelnen 
verfolet werden. Jedenfalls aber ist es nicht zulissig, die ganze Methode 
zu verwerfen, weil die Lésung nullter Ordnung noch keine gute Naherung 
ist. Bethe stellt sich auf den Standpunkt, als ,,richtige’ EKigenfunktionen 
nullter Ordnung nur solehe anzuerkennen, zu welchen in erster Naherung 
nur ein unendlich kleines St6érungsglied tritt. In den bisher behandelten 


!) Vel. z. B. R. Peierls, Ergebn. d. exakten Naturwiss. 11, 274; L. Bril- 
louin, Quantenstatistik, Struktur der Materie 13, Kap. 8, Abschn. 7. — 


*) Vorstudien (67). — *) Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Entartungs- 
bedingung habe ich in II, 8S. 206—207 gegeben. — 4) D.h. das in erster 
tn] oo 


Niherung hinzutretende Glied (,,St6rung‘) ist klein. 
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einfachen Fallen der Atomphysik kommt man wohl mit solchen einfachen 
Lésungen aus, jedoch muf das nicht immer so sein. Es gibt in Mathematik 
und Physik bekanntlich zahlreiche Beispiele, in welchen man nicht bei 
der ersten Naherung stehenbleiben darf. Neuerdings hat sich sogar heraus 
gestellt, dab die von Bethe in seinem Handbuchartikel vorbehaltlos iiber- 
nommene Blochsche Theorie der Leitfahigkeit sich in der gleichen Lage 
befindet; denn Kretschmann’) hat nachgewiesen, dab ihre wesentliche 
Voraussetzung, namlich geniigend lange ,,Verweilzeit*’ (bei mittleren und 
hohen Temperaturen), nicht erfiillt ist. Sie kann, wenn wberhaupt, nur 
,gerettet werden durch Ubergang zu héheren Naherungen?). 

Bethe bekaimpft das Naherungsverfahren selbst an verschiedenen 
Stellen seiner Ausfiihrungen. 

Einmal bemangelt er, dab es nicht geniigend ausfihrlich ausgearbeitet 
sel. Selbst wenn man das teilweise zugeben wollte, so ware doch erst die 
Situation dieselbe wie oben in der Blochschen Theorie und es wire damit 
noch kein Argument gegen meine Theorie vorgebracht. 

Sodann sagt Bethe, dab ich niemals von dem Resultat der Stérungs- 
rechnung irgendwelchen Gebrauch mache. Dies ist ein Irrtum, denn z. B. 
werden §. 521%) die symmetrischen und antisymmetrischen Eigenfunktionen 
des Zweielektronenproblems unter ausdriicklicher Benutzung der ersten 
Niherung gebildet*). 8. 525—526%) werden die der ersten und hoéheren 
Naherung entsprechenden Eigenwertstérungen explizite berechnet. Ferner 
wird §. 525—526%) die antisymmetrische Eigenfunktion des (N + 1)- 
Elektronenproblems in erster Naiherung aufgestellt. 

Schlieblich vermiBt Bethe den Nachweis, daB die Storung klein sei. 
Dieser ist in der Tat in Vorstudien iibergangen worden. Er kann leicht 
erbracht werden in gréBeren Abstanden vom Atomrest®) und soll hier 
skizziert werden: 

Zur Lésung des Zweielektronenproblems ist die ,,Stérung wu, aus der 
inhomogenen Gleichung zu bestimmen ®) 

8 2*m 


D (tq) = (4+ A,) tte + ja | U@)+U@)+2P—" 
Co 

') EK. Kretschmann, ZS. f. Phys. 87, 518, 1934. — #) R. Peierls, ZS. f. 
Phys. 88, 786, 1934, besonders 8S. 789. — *) Vorstudien. — *) Bethe bestreitet 
an zwei Stellen die Existenz der symmetrischen bzw. antisymmetrischen Eigen- 
funktionen mit der Begriindung, dafb die zum Aufbau der nullten Naherung 
benutzten Hilfsfunktionen @’, y,. y, y, ..keinerlei Beziehung zueinander haben’. 
Das ist aber natiirlich auch gar nicht nétig, da die symmetrischen bzw. anti- 
symmetrischen Eigenfunktionen aus den ersten oder héheren Naherungen ge- 
bildet werden. — °) Beziiglich der niheren Umgebung des Atomrestes vgl. S. 683. 
— ®) Vorstudien § 4; II, S. 204. Die Rechnung fiir ug verlauft analog wie fiir ue. 
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wobel 
Sxz’m/., ., e° 822m , 8x?m__. . 
Ju=—3 (Eat Fe-M a +P)a+ aU (E)PePat —, 0U(a)y’y. (3) 
h " h h 
Dies geschieht vermittelst sukzessiver Approximation, indem gesetzt wird 


4 ome ¢ | | ( 
U, = Ua, + Ue + (4) 


und den Naherungsfunktionen die Gleichungen vorgeschrieben werden 








(A:+ Az) Ue, = da; 

| S2?mf_. . ; - e 
A:+A,z)Ug. = 2 Ug) +U (x) +25 — 5 — Mg}, = FER) L (5) 
(A:+A,) Ug, = F(E2)- Uys, 


Es mégen in einem sechsdimensionalen Raum r bzw. r”’ die Vektoren mit 
r 


K aii '. 3 La 1 1 Rae eis Te gn 
den Komponenten es 1), , 2, y,—2 baw. —¢ =6¢ , «es, 
1 a. «,{£ &| & & & A, 
, ” : r : : i } . 
a’ = x’,... bedeuten, wo ay eine Konstante ist, die spaiter festgelest 
a 
0 


wird. Durch Verallgemeinerung der Formeln der Potentialtheorie!) findet 


man fiir (5) die Losungen 


x 
23 ao 47 
~~ re) dt” (6) 
@i aA ir py ” a (* ? 
0 
le 
2 0 Vat ” 
ae S EW Meg dt” (7) 
“2 Gr he | — y”’ * , 
0 
wobei 
dr” = dé" dr" dl" da’ dy” dz”. (8) 


Wir beachten nun, dai die Eigenfunktionen gy’, m des EHinelektronen- 
problems nur in einem kleinen Bereich der Umgebung des Atomrestes 
endlich sind. Daher ist auch J, (t’) = 0 nur in einem Gebiet 





ye? 4+ 7°+0% <a; 2',y',2' beliebig, (9) 

') Vgl. Vorstudien S. 523— 524; K ist die Kantenlinge des Grundgebietes. 
Ferner mége der dem Aufpunkt r benachbarte Gitterpunkt die Koordinaten 
0,0,0 haben. Wird ein Gitterpunkt betrachtet mit den Koordinaten m,a, 
M,a, M,a, so ist zu setzen 


nas 
(§’ — m,a) = &",... (a’ — m,a) = x 
ao ay 


Ad 
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worin nunmehr dp» eine Art Atomradius ist, welcher von der Grébenordnung 


10-%em angenommen werden kann. Der Integrand von (6) nimmit 





9 
* = r C T j I | 
wegen U (&’), U (2°), grobe Werte an nur in dem Gebiet?) 
Qo 
PoP teica;: Vr ty* + <a. (0 


Wenn der ,,Aufpunkt™ r sich auberhalb dieses Gebietes befindet, so kann 
daher geschrieben werden ' 

Me, = er’ (11 
worin d)r* irgendeinen Punkt*) imnerhalb des Gebietes (10) bedeutet, 
und ¢s ist , 

a 
A = =) J.@) ar. (12 
0 
Nun sind in dem Ausdruck (3) fiir J, die Eigenwerte E,, F,, M, sowie die 
potentielle Energie P von der Grébenordnung eimiger e-Volt, d.i. etwa 
10-12 (CGS). Die potentiellen Energien U (&), U (2), e2 Oo haben zwar 
lL nendlichkeitsstellen, jedoch bleibt nach den bekannten Methoden der 
2 Q a? 
Potentialtheorie das Integral (12) endlich. Der Ausdruck oe z ist 
a Ohh 
von der Grébenordnung 10%. Daraus folet, dab das Integral (12) etwa 
von der GréBenordnung | ist, und «, , nimmt daher wegen (11) mit wachsen- 
der Entfernung vom Gitterpunkt rasch ab. 
Analoge Uberlegungen fiihren zu dem gleichen Ergebnis fiir oe 
Damit ist gezeigt, dab in gréberen Entfernungen vom Atomrest die 


Stérung™ uw, klein héherer Ordnung ist. 


, ‘ 1 ‘ , 
') Wegen des Faktors ,, nimmt der Integrand auch endliche oder 


groBbe Werte an in dem vom Aufpunkt r abhingigen Gebiet 





” “sr 


ye 2 + 24+ S'2<ay, ay t —2ayp< fa’? ty’? + 22 <ay |r| + 2ap. (10’) 
AuBerhalb desselben nimmt er wegen eben dieses Faktors schnell ab. Wir kénnen 
nun stets a, t so gro wihlen, daBb U (.r’) fiir (10’) verschwindet. Dann liefert 
die Integration iiber dieses Gebiet keinen nennenswerten Beitrag zum Integral (6). 
da dasselbe sehr klein ist und nur eine einzige Unendlichkeitsstelle aufweist 
'wogegen z. B. in dem Gebiet (10) eine stetige Mannigfaltigkeit von Punkten 
Unendlichkeitsstellen sind]. — 2) Die beiden zu demselben gehérigen Koordinaten- 
tripel ay &*, ay 1/*, ao f* und ay2*, ag y*, dg2* kénnen z. B. mit den Koordinaten 
des Gitterpunktes selbst iibereinstimmen, also im Falle der Anm. 1, 5. 685 
alle gleich Null sein. Es kommt nur der dem Aufpunkt benachbarte Gitter- 
punkt in Frage. Die Beitriige aller iibrigen Gitterpunkte sind wegen des 


zu vernachlissigen. 
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Eine zweite Stérungsrechnung wird in Vorstudien vorgenommen, 
wenn nicht 2, sondern (N + 1) Elektronen zu behandeln sind. Sie ist 
ausfihrlicher angegeben und braucht hier nicht wiederholt werden. Sie 
baut bereits auf den Niaherungen erster Ordnung //_, IT; des Zwei- 
elektronenproblems auf. Der Nachweis, dai die ,,Stérung in gréBeren 
Entfernungen vom Atomrest klein ist, erfolgt in derselben Weise wie oben. 


Die T'atsache der Elektronenbeweglichkeit ist mit diesen Stérungs- 


verfahren auch rechnerisch einwandfrei beriicksichtigt. 


3. Beziiglich der Einfangungs-Wiederfreigabeprozesse ging Bethe 
urspringlich offenbar von einer wortlichen, anschaulich-klassischen Auf- 
fassung aus!). Er gibt aber nunmehr zu, dab sie in quantenmechanischem 
Sinne eine ganz andere Bedeutung haben, und da mit ihnen keine Abgabe 
von Impuls an das Gitter verbunden ist. Daher kann man aus ihnen nicht 


auf Erhéhung des Widerstandes schliefen ?). 


Die Entartung des Systems ist natiirlich auch ausschlaggebend fiir 
sein Verhalten gegeniiber auberen Stérungen. In Vorstudien und in II 
ist gezeigt, dafi das entartete Zweielektronensystem bei St6rung durch 
eine Deformation des Gitters (Blochsche Stéfe) kleine stationire Schwin- 
cungen um seinen ungestérten Zustand ausfiihrt und nicht in andere 


(Juantenzustande ibergeht. 


Diese kleinen Schwingungen sind nichts anderes als der sikulare Aus- 
tausch der Amplituden zwischen den symmetrischen und antisymmetri- 
schen Eigenfunktionen. Sie lassen sich nach den vorstehenden Ergebnissen 
iiber die GréSenordnung von %,, Us in groberen Entfernungen vom Atom- 
rest auffassen als Austausch zwischen Leitungselektron und Serienelektron. 
Das sind die sogenannten Einfangungs- und Wiederfreigabeprozesse. Es 
ist richtig, dab in ,,Vorstudien“ der Geltungsbereich dieser Auffassung 
nicht ausdriicklich angegeben ist. Aber der nachtraglichen Abgrenzung 
stehen keinerlei Schwierigkeiten entgegen, und sie andert nichts an der 


Theorie und den daraus gezogenen Schliissen. 


1) Es ist eine sekundire Frage, ob die Ausdrucksweise ,,Einfangen‘ und 
., Wiederfreigabe** zweckmibig ist, sie hat mit der Sache selbst nichts zu tun. 
— *) Bethe bezeichnet gelegentlich die Supraleitung als ,,Erhéhung der 
Leitfihigkeit“‘. Dabei denkt man an einen endlichen Betrag. Das geniigt 
aber nicht, denn die Leitfahigkeit miiBte um einen unendlich groBen Betrag 
erhéht gedacht werden. Ich habe diese Ausdrucksweise deshalb als ungenau 
bezeichnet (II, S. 209) und bin der Meinung, da sie besser vermieden werden 
sollte. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 90. 45 
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Weiterhin ist von Wichtigkeit, dab der Austausch der Amplitude: 
verbunden ist mit emem Austausech der Energie, und zwar nach folgende) 
Schema: 

A. Die Amplitude von q wachst auf Kosten von q’ usw. (siehe Vor 


studien S. 535): 


gq > g, dabei wird aufgenommen die Energie LL’ — kb, 
YY. > YY, dabei wird abgegeben die Enregie F oni I. = — (kh —E 


wegen (1). 

B. Die Amplitude von q’ wachst auf Kosten von q usw. (siehe Vor- 
studien §. 535): 

q > q’ dabei wird abgegeben die Energie k — EK’, 

y. > y,, dabei wird aufgenommen die Energie F -— F, = — (E— bh" 
wegen (1). 
DD. h. folgendes: Wenn z. B. nach B. ein ,,freies** Elektron ,,eingefangen* 
wird, so gibt es seine iiberschiissige Energie nicht an das Gitter ab, sondern 
an das nunmehr ,,frei*werdende Elektron, und entsprechend nach A. 

3a). Bethe gibt zu, dab, wenn die stationaren Zustande existieren, 
sie keinen Zusatzwiderstand bedingen und_,,folglich tberhaupt ohne 
Einfluls auf die metallische Leitfahigkeit sind“. Jedoch wendet er sich 
zegen meinen Nachweis, daB ein Elektron, dessen Eigenwert in der Nahe 
eines verbotenen Gebietes, also im entarteten Teil des Streckenspektrumis 
liegt, keine nennenswerte Streuung erleidet!). Er halt entgegen, dab es 


nicht erforderlich sei, beim Zusammenstoh einen Ubergang in zwei End- 





zustande zu verlangen. Nun ist diese Forderung bei mir nicht ausschlieblich 
aufgestellt, sondern der Fall des Uberganges in einen einzigen Endzustand 
ist ebenfalls vorgesehen?). Zur korrekten Behandlung desselben ist jedoch 
erforderlich, zu beachten, dab jede der beiden Wellen, im welche man nach 
Bethe die Eigenfunktion formal zerlegen kann, unter der Stowirkuny 
der elastischen Welle steht. Wenn namlich, wie Bethe postuliert, ein 


lbergang nach dem einen oder dem anderen Endzustand | stattfinden 





wiirde, fiir welchen gerade der Energiesatz ertiillt ist, so ware das ein Prozel), 
welcher nicht durch die Wellenmechanik beschrieben werden kann, und 
zwar gerade, weil man die beiden ebenen Wellen der Eigenfunktion nicht 


als separate Zustinde behandeln darf*). Denn es gibt keme Lésung der 


') Vel. I, § 1. — #7) IL 8. 195/196. — *) Dies ist im Gegensatz zu der Ansicht 
von Bethe in II, 8S. 192, Abs. 2, klar zum Ausdruck gebracht mit den Worten 
..da ja yi, die beiden Wellen yy. yp in festem Amplitudenverhiltnis enthalt’. 
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vestorten Wellengleichung!), welehe zur Zeit ¢ = O mut der Kigenfunktion Y, 
iibereinstimmt und fiir t > 0 als Stérung nur eine Welle e?7*"" enthalt?). 
Aber auch wenn man davon absieht, so kann man leicht zeigen, dab der 
von Bethe postulierte Ubergang nach dem einen oder anderen Zustand 
sehr viel seltener erfolgen mubte als die gewOhnlichen Streuprozesse der 
Blochsehen Theorie. welche den Ohmschen Widerstand hervorrufen. 


Denn der Ubergang 


1 
[=ft+p—m— (13) 
a 
ist mit dem Hnergiesatz?) 
[A Palt,—1, =h Vy (14) 


nur vertraghch, wenn das Quant hy, grober als ein endlicher Mindestwert 
ist*). Nun sind bei den in Frage kommenden tiefen Temperaturen gerade 
die sehr kleinen Quanten, welche fiir den Ubergang (18), (14) nicht mehr 
ausreichen, weitaus am hiaufigsten. Es folgt also fiir die von Bethe postuherten 
Ubergiinge eine abnorm kleine Wahrscheinlichkeit. Damit ist man berechtigt. 
das von Dirac sogenannte erste Verfahren der St6rungstheorie anzuwenden, 
welehes zu den bereits mehrfach erwihnten Austauschprozessen fiihrt®). 

3b. Meine Formel®) fiir den Strom S ergibt bei Integration iiber eine 
volle Periode des Austausches den Wert Null. Das hat folgende Bedeutung: 

Die Amplituden (130), 8. 534%) gehéren zu Prozessen, in welchen sich 
das Elektron gewissermahen iiber ein Hindernis (Stérung W, das ist elastisehe 
Welle) hinwegsetzt. Dies ist in beiden Richtungen modglich, daher ist der 
zeitliche Mittelwert = 0. 

Nun ist bekannt. dali die Aussagen der Schrédingerschen Kigen- 
funktionen dureh die AusschlieBungsregel erginzt werden miissen, nach 
welcher nur solehe Kigenfunktionen angeregt sind, welche in den Elektronen 
antisymimetrisch sind. Die stationiren Zustinde §) 


b, [J |. b; [Jo (15) 


') (1,17) in IL. — #) Gleichung (1,36) in IL kann nicht fiir alle Raum- 
und Zeitpunkte erfiillt werden, wenn links nur eine ebene, Welle steht, da rechts 
immer zwei Wellen stehen. — *) Bethe schreibt denselben EL; = EF, + hv. 

ma ' ' eo h 
‘) Mit Hilfe von II (154) schreibt sich (14) [A Felt. —1, a =f). 
Stellt man die rechte und die linke Seite dieser Gleichung in Abhingigkeit von lL, 
dar, so ist dieselbe erfiillt in dem Punkt p, von Fig. 1 (II, S. 194). Die Tangente 
des Neigungswinkels der Geraden R zur 1,-Achse kann nun niemals kleiner als 
hy werden. Daher kann infolge der besonderen Gestalt der Kurve L der Punkt p, 
niemals zu Quanten hyp gehéren, welche kleiner sind als der zum kleinsten 


Neigungswinkel gehérige Mindestwert. Vgl. auch Il, 8.197. — 5) Siehe 
auch IT, S. 189 und 199, Anm. 1. — &) Vorstudien $8. — 7) Vorstudien. — 


8) Vgl. Vorstudien S. 533. 
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sind also existenzfahig nur, solange b, klein gegen b, ist [7 ist sym- 
metrisch?), ny? antisymmetrisch in den beiden Elektronen]. Man dar‘ 
demzufolge das Integral (141), 8. 539?) nur iiber die Zeitriume erstrecken, 
in welchen b, klein ist, also nicht iiber eine ganze Periode, sondern nur iibe: 
ein kleineres Intervall, und fiir dieses ist das Integral nicht = 0. Das gilt 
fiir ean Atom. Im Gitter sind N Atome vorhanden. Nach dem ersten wird 
der analoge Prozefi mit einem anderen Valenzelektron eintreten, wie dure}: 
die Funktion ¥ (8.526, 533)*) und die Phasenkonstanten q,, qo, ... vor- 
geschrieben wird. Auf diese Weise kommt ein endlicher Strom zustande. 

Um tiefer in diese Verhaltnisse einzudringen, miibte man natiirlich 
die Spin-Variablen explizite einfiihren, welche bisher nur in der Form der 
Eigenfunktionen zum Ausdruck kommen (symmetrisch bzw.  anti- 
symmetrisch). 

Nach seiner Auseinandersetzung mit meinem Ausdruck fiir den Strom S 
wendet Bethe die fiir ein einzelnes Elektron giltigen Formeln auf das Zwe- 
elektronensystem an und findet den Strom Null, auch wenn S + 0, weil 
OF J 
Of, 


mechanik, denn der von einem System mehrerer Elektronen transportierte 





= (0%). Dieses Verfahren ist unvereinbar mit den Regeln der Wellen- 


Strom wird ausschlieBlich berechnet nach den bekannten Schrédinger- 
schen Formeln#), welche auf unseren Ausdruck S fiihren. Es bleibt daher 
bei meinem Resultat, dab ein endlicher Strom vorhanden ist®). 

4. Bethe verbreitet sich auch iiber die Aussagen meiner Theorie be- 
treffend den Sprungpunkt. Bei einer Stérung durch eine Deformation 
des Gitters fiihrt das aus Leitungselektron und Serienelektron bestehende 
System die bereits mehrfach erwahnten stationdren kleinen Schwingungen 
aus, Ohne zu Quantenspriingen angeregt zu werden. Da nun die Gitter- 


') Der Index / bedeutet, daB die Funktionen (71), (72) in Vorstudien oder 
(2, 10)in II fiir das Valenzelektron des /ten Atoms zu bilden sind. — #) Vorstudien. 
— %) Uber den Sinn dieser Gleichung fiir meine Theorie vgl. II, 8. 199. Bethe 
erwahnt auch (S. 678, Anm. 1), daB die Zustinde in der Umgebung des kritischen 
Punktes im allgemeinen nicht besetzt sind. Diese Frage ist in IT, 8S. 200, Anm. 2 
vollkommen aufgeklirt. — 4) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926, § 7. 
— *) Bethe sagt 8.678, Anm. 2, ich hatte behauptet, der Strom fiir den einzelnen 
Elektronenzustand komme erst durch die St6rung zustande. Das ist nicht der 
Fall. Ich habe vielmehr gezeigt, daB er durch den Austausch der Amplituden 
zustande kommt. Da ein solcher auch bei Fehlen einer iuBeren Stérung statt- 
findet (vgl. z. B. Vorstudien S. 519/520), so hat die Bethesche Formulierung 
keinen Sinn. Man kénnte aber auch sagen, der Strom im Zustande der Supra- 
leitung wird durch die Entartung des Systems erst ermédglicht, denn nur in 
einem entarteten System sind Austauschprozesse mdglich. 
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deformation nicht nur durch die langen elastischen Wellen verursacht ist, 
sondern auch noch schnelle Schwingungen enthalt (Grenzfrequenz des 
Debye-Spektrums), so treten zu den einfachen Austauschgliedern noch 
Ausdriicke (133)1), welche charakteristische Resonanznenner enthalten. 
Diese werden gleich Null, also die Stérung gleich unendlich, wenn die 
Frequenz eines Einfangungs-Wiederfreigabeprozesses gleich der Grenz- 
frequenz v,, der Gitterschwingungen ist. Damit ist em nahezu sprung- 
hafter Anstieg des elektrischen Widerstandes von Null auf einen endlichen 
Wert verbunden. 

Die innere Folgerichtigkeit, mit der so die fundamentale Erscheinung 
des Sprungpunktes sich aus der Theorie ergibt, ist wohl unverkennbar. 
Bethe hat aber zwei Beanstandungen, nanilich: 

a) Bei so tiefen Temperaturen sei die Kristallschwingung mit der 
Grenzfrequenz v,, praktisch nicht angeregt, sondern nur Schwingungen 
mit kleineren Frequenzen. Nun ist die Anregungsstirke dieser Schwingung 
zwar sehr klein, aber nicht streng gleich Null. Sie geht ein in die 
Amplituden der eben erwaihnten Ausdriicke (133)1), welche dadurch sehr 
klein werden. Jedoch ist sie auf die Resonanznenner ohne jeden Einflub. 
Fir das Eintreten des Resonanzeffektes, als welcher sich die Erscheinung 
des Sprungpunktes darstellt, ist daher die Anregungsstarke selbst belanglos. 

b) Das in der Betheschen Formel (8) stehende Integral?) sei gleich 
Null. Infolge der knappen Ausdrucksweise der ,,Vorstudien™ ist beziiglich 
dieses Integrals ein Mibverstindnis méglich, welches sich leicht aufklart 
wie folgt: 

Der Ausbreitungsvektor®) £, der stehenden Welle y, ist nach GréBe 
und Richtung durch die Braggschen Bedingungen nicht vollkommen 
eindeutig festgelegt, sondern es sind in einem engen Bezirk alle Ausbreitungs- 
vektoren erlaubt [worauf an mehreren Stellen der Vorstudien 4) und von II?) 
hingewiesen ist]. Wenn man nach dem rohen Verfahren der Vorstudien 
als Reprisentant dieser Wellengruppe eine bestimmte Welle heranshebt, 
so kann es nur eine solche sein, deren Ausbreitungsvektor nicht streng die 
Braggschen Bedingungen erfiillt, dessen Betrag also nicht genau gleich 2z/a 
ist, sondern etwas davon abweicht. Mit diesem Ausbreitungsvektor aber 
hat die Eigenfunktion y, nicht mehr genau die Periodizitaét des Gitters. 
Infolge davon ist das obige Integral®) nicht gleich Null. 





') Vorstudien S. 536. — #) Vorstudien Gleichung (163), S. 543. — *) Vor- 
studien S. 511. — 4) S. 514, 516, 527, 528, 534. — 5) $1. — 8) In demselben 

1d U| P ; , . 

he stehen, ebenso in (145)ff. Vorstudien, wie aus der Herleitung aus 


muB |—— | 
loa | 
(128) folgt. 
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Bethe bestatigt, dafi die numerische Berechnung der Sprungpunkts 
temperatur nach meiner Theorie gréBenordnungsmibig richtige Wert. 
ergibt. Damit spricht fiir meme Theorie neben der Einfachheit ihrer Grund- 
lagen und der Folgerichtigkeit ihres Aufbaues auch ihre Bewahrung an de 
Erfahrung. Auch in der Physik aber ist letzten Endes entscheidend de) 
Erfolg. 

Zusammenfassung. 

Ks wird gezeigt: 

|. dai die Einfangungs- und Wiederfreigabeprozesse existieren, 

2. dali bei diesen Prozessen kein Impuls an das Gitter abgegeber 
und folglich keine ,,Verminderung der Leitfahigkeit*’ verursacht wird, 

3. dab der Sprungpunkt zwangsliufig und ohne Zusatzhypothes 


aus der Theorie folgt. 
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Zur Theorie der Polarisationsenergie 
im kubischen Gitter. 


Von Th. Neugebauer in Budapest. 
(Eingegangen am 18. Juli 1934.) 


Im Zusammenhang mit einer vorherigen Arbeit!) wird die Frage der Polarisation 

im kubischen Gitter besprochen. Es wird gezeigt, dai besonders wegen der 

Uberdeckung der Elektronenwolken die Polarisationsenergie im Gitter nicht 

verschwindet. Gleichzeitig wird zur Berechnung derselben eine neue Methode 
entwickelt. 

Wenn wir ein Kristallgitter vom Steinsalztyp betrachten und dabei 
nur dieses Ion, dessen Polarisierbarkeit wir berechnen wollen, raumlich 
ausgedehnt vorstellen, die sechs unmittelbaren.Nachbarn aber zu Punkt- 
ladungen vereinfachen, so sehen wir, dafi die erste Naherung der Polan- 
sationsenergie schon verschwindet, wenn wir nur zwei einander gegeniiber- 
liegende Nachbarn beriicksichtigen, weil wir bei der Berechnung der ersten 
Naherung einfach die Feldstirke im Mittelpunkt des fraglichen Ions in 
die Formel der Polarisationsenergie 


1 
Wp = aR 


elusetzen, in der sich die zwei Kraftwirkungen aufheben. Wenn wir aber 
alle sechs Nachbarn beriicksichtigen, so verschwindet, wie bekannt?), 
auBerdem auch noch die zweite Naherung der Energie, die mit d-® pro- 
portional ist, wegen der symmetrischen Anordnung dieser Ionen. Um das 
zu zeigen, betrachten wir einen Punkt auf der Verbindungsgeraden von 
zwei gegeniiberliegenden Ionen, die Entfernung vom Mittelpunkt bezeichnen 
wir mit 46. Diese zwei Ionen erzeugen dort eine Feldstarke, die vleich 
4e Ad/6® ist. Die vier itbrigen Nachbarn wirken einzeln mit einer Feldstarke 
gleich e/(0?+(A06)?). Diese Kraft miissen wir noch auf die Verbindungs- 
verade projizieren, die von den vier lonen symmetrisch umgeben ist. Bis 
der Neigungswinkel nicht sehr von einem rechten verschieden ist, kénnen 
wir seinen Cosinus gleich 46/6 setzen. Multiplizieren wir noch das Resultat 
init 4, so sehen wir, dab sich die zwei Kraftwirkungen aufheben. Ganz 
ahbnlich kann man das Verschwinden dieser Feldstarke in jedem das Zentral- 
ion umgebenden Punkte beweisen, sowie auch das Verschwinden der Kraft- 

') Th. Neugebauer u. P. Gombas, ZS. f. Phys. 89, 480, 1934. Im 


folgenden |. ¢. zitiert. 2) Vel. L.G. Carpenter u. L.G. Stoodley, Phil. 
Mag. 5, 583, 1928. 
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wirkungen der weiteren Nachbarn. Das alles ist aber nur so lange der Fall, 
bis der erwahnte Winkel gro8 ist. In gréBerer Entfernung vom Mittelpunkte 
verschwindet die Kraft nicht mehr, es bleiben also die hdheren Naherungen}), 
die nicht ganz unbedeutend sind, weil fiir die Polarisierbarkeit eben dic 
locker gebundenen duberen Teile der Elektronenwolke verantwortlich sind. 

Wenn wir aber die Nachbarionen nicht mehr als Punktladungen be- 
trachten, sondern ihre réumliche Ausdehnung beriicksichtigen, was den 
wirklichen Verhaltnissen viel besser entspricht, so andert sich die Sache 
vollstindig. Wie l.e. naher besprochen wurde, iiberdecken sich die 
Elektronenwolken der Ionen ziemlich stark, so dab man ein Ion iiberhaupt 
nicht mehr durch eine Punktladung ersetzen kann. Vielmehr miibte man 
bei jedem Nachbarion den Atomkern und jeden elementaren Teil seiner 
Elektronenwolke gesondert in Betracht ziehen. Durch diesen Tatbestand 
wird die obige Ableitung fiir emen wirklichen Kristall ganz ungiiltig, weil, 
wenn z. B. der fragliche Punkt in der Nahe emes Nachbarions liegt, dieser 
mit einer starken effektiven Kernladung wirksam sein wird. Die iibrigen 
Ionen sind dagegen durch ihre eigenen Elektronenwolken stark abgeschirmt. 
Doch wird die Polarisationsenergie nicht so grob, wie man sich das nach 
dem vorigen Gedankengang denken wiirde, weil ja die _polarisierende 
Wirkung der Atomkerne und der Elektronenwolken einander entgegen- 
wirken, so dab die von einem lIonenpaar verursachte Energie angenahert 
derjenigen gleich sein wird, die man mit Hilfe von Punktladungen berechnet. 
Die Wirkungen der drei Nachbarnpaare werden sich aber nicht mehr 
gegenseitig aufheben. Darum kénnen wir ein annaherndes Bild von der Grobe 
dieser Energie so erhalten, dai wir in erster Naiherung die von einem ein- 
ander gegeniiberliegenden punktférmig gedachten lonenpaar verursachte 
Polarisationsenergie berechnen und dann diese Energie mit 3 multipli- 
zieren. Es sei nochmals hervorgehoben, dab bei der Berechnung der 
Polarisierbarkeit nur die locker gebundenen duferen Teile der Elektronen- 
wolke von Bedeutung sind, und eben diese dringen sehr tief in die Wolken 
der Nachbarionen ein. 

Nach dieser Methode haben wir die Polarisationsenergie des KCI- 
Gitters l. c. in erster Naherung berechnet, wobei ein mit 6-® proportionales 
Glied erhalten wurde. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die Polarisationsenergie nach einer 
anderen Methode zu berechnen. Wir suchen eine mathematisch mdglichst 
einfache Funktion, welche das Potential im Innern der Elektronenwolken 


\) Vel. die klassische Rechnung von E. A. van Arkel, ZS. f. Phys. 50, 
648, 1928. 
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der Nachbarionen mit geniigender Annaherung beschreibt, und setzen dann 
dies Potential in die quantenmechanische Formel fiir die Polarisierbarkeit 
ein. Die von Fermi?) angegebene Lésung seiner Differentialgleichung 
kénnen wir aber nicht unmittelbar benutzen, weil wir zur Reihenentwicklung 
eine analytische Funktion benétigen, Fermi dagegen seme Gleichung 
numerisch gelést hat. Die asymptotischen Integrale von A. Sommer- 
feld?) und die Funktion von H. Jensen*) sind zu unserer’ Reihen- 
entwicklung sehr wenig geeignet. Um doch eine analytisch einfache 
Potentialfunktion angeben zu kénnen, wollen wir die Fermischen numeri- 


schen Werte mit der folgenden Funktion anniéhern: 
; ( 
p(z) = A+—4+--:: (1) 


in der wir die Konstanten so bestimmen, dal die Funktion in dem Gebiet, 

das bei der Berechnung der Polarisation von Wichtigkeit ist, d.h. etwa 

von z= 1 bis x = 12, die numerischen Werte méglichst gut wiedergibt. 

Das Potential des lons ist hier einfach so dargestellt, dab wir zur Potential- 

funktion des neutralen Atoms das Potential der lonenladung addiert haben. 
Mit der Methode der kleinsten Quadrate erhalten wir 


B = 0,462 67 


und 
C = — 0,10252 


in den von Fermi benutzten EKinheiten. Das Glied A enthalt eimfach das 
Potential des punktférmig gedachten lons, dessen Wirkung aber infelge 
der am Anfang dieser Arbeit hergeleiteten Relation herausfallt, so dai wir 
uns nicht weiter darum zu kiimmern brauchen. Das dritte Glied ist dagegen 
nur mehr von einer sehr untergeordneten GréBenordnung. Also bleibt 
nur das mittlere Glied, das wir umgerechnet in Hartreesche atomare 
Kinheiten fiir A* schreiben: 
3,2371 
ia ae 
Soleche Potentialfunktionen addieren wir jetzt fiir alle sechs Nachbarn. 
Diese sind einzeln von folgendem Typ: 
1 1 1) 
\02+ 0? —2d0cos0 02J 


v = 8,287 (3) 


!) E. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; vgl. auch V. Bush u. H. Caldwell, 
Phys. Rev. 38, 1898, 1931. — #) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 283, 1932. 
— %) H. Jensen, ebenda 77, 722, 1932. 





45* 
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und in Reihe entwickelt 


3,2871( 9? 20 49° 
> = “33 ! one ro + 3 cos 3 + Ir cos" oe (4) 


Das mit cos # multiplizierte Glied fallt aber gleich heraus, wenn wir das 
gegeniiberliegende lon beriicksichtigen, da im Potential desselben das 
vleiche Glied mit entgegengesetztem Vorzeichen vorkommt.  Allerdings 
ist unsere approximierende Funktion nur in einem kleinen Gebiet giiltig, 
das Verschwinden des erwaihnten Gliedes wird aber doch mit groBer An- 
niherung richtig sein, weil bei der Berechnung der Polarisation dieses mit 
o* proportional ist und das Integral, das o? enthalt, hat nur in kleineren 
Entfernungen vom Kern betrachtliche Werte. Ganz anders ist es mit den 
ibrigen zwei Ghedern, die im Ausdruck der Polarisationsenergie, da 
dorthin rv einzusetzen ist, mit o* proportionale Glieder geben. Dies Integral 
hat nur in grober Entfernung vom Kern betrachtliche Werte. Dort ist 
die Wirkung der iibrigen Ionen schon ganz unbedeutend, so dafi wir die 


Wirkung jedes lons einzeln berechnen kénnen. Also ist 








83,2871)? ; o* 
,2 3, 0 ) (1 — 8 cos? & + 16 cos* #) i (9) 
; und nach sin? d@? integriert 
; 1 4 
' 3,2371)* 46 
esinddd = etd o* (6) 


: | . o" ST 
0 


Diesen Ausdruck miissen wir noch mit 6 multiplizieren. Der weitere Gang 








may 
Aa der Reechnung ist dem l.¢. ganz analog, wir setzen nur einfach diese 
tf Potentialfunktion in die dortige Formel fiir die Polarisationsenergie ein. 

1 ° » 

Th Das o* enthaltende numerische Integral wurde dort ebenfalls berechnet. 

! Als Resultat erhalten wir 

55994,0 d 
Up, iret gue (7) 

Die nach dieser Formel berechneten Polarisationsenergien und die 

, . , ‘ 

Gesamtenergie, die wir erhalten, wenn wir l.c., Tabelle 1, statt der dort 
berechneten Polarisationsenergie diese Werte einsetzen, enthalt die 
folgende Tabelle: 

é 5,9 6,0 6,1 6,2 6,3 
Up — 0,0381 — 0,0334 — 0,0292 — 0,0257 — 0,0226 
l 
YU 0,2474 — 0,2506 — 0,2522 — 0,2527 — 0,2520 
y 
De 
Dai 
id 





(4) 


' das 
das 
lings 
Itig, 
An- 
mit 
Pren 
den 

da 
oTa| 

ist 


die 


ie 
rt 


le 





Zur Theorie der Polarisationsenergie im kubischen Gitter. 697 





J 6.4 6.5 6.6 6,7 6.8 
Up, — 0,0199 — 0,0176 — 0,0156 — 0,0138 — 0,0123 
ZU — 0,2503 0,2482 — 0,2448 — 0,2416 — 02380 


Die Gitterkonstante finden wir also mit derselben Annaherung, die 
Gitterenergie ist um 5,6°%, von der gemessenen verschieden. Die Energie 
indert sich aber jetzt mit wachsender Entfernung der [onen etwas schneller, 
weil hier Up, mit 0-° proportional ist. Diese Ungewibheit in dem analyti- 
schen Ausdruck der Polarisationsenergie hingt damit zusammen, dali man 
den Gang des Potentials in dem Gebiet, welches fiir die Berechnung der 
Polarisierbarkeit von Wichtigkeit ist, mit analytisch sehr verschieden 
aussehenden Funktionen annahern kann und darum eine gewisse Willkiir 
in der Abhangigkeit von 6 nicht zu vermeiden ist. Es handelt sich jedoch 
nur um ein Korrektionsglied bei der Berechnung der Gitterenergie. 

Es sei noch hervorgehoben, dai die Polarisation im Kristallgitter 
infolze der Refraktionsverminderung der Kristalle gegeniiber der der 
gelésten Ionen eine experimentelle Tatsache ist, und es ist auch leicht zu 
beweisen, dafi man mit Hilfe der hier berechneten Polarisationsenergie 


die richtige GréBenordnung der Refraktionsverminderung berechnen kann. 


Der Széchenyi-Gesellschaft bin ich fir die Unterstiitzung meiner 


Arbeit zu groBbem Danke verpflichtet. 


Budapest, Institut t. theoret. Physik d. Universitat, Juli 1934. 
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Zur Radioaktivitat von Samarium. 
Von Gustav Ortner und Josef Schintlmeister in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. Juli 1934.) 


Die Untersuchung der von Samarium emittierten Strahlung mit dem Roéhren- 

elektrometer fiihrt zu dem Resultat, da nur eine Gruppe von Strahlen existiert, 

die mit den von v. Hevesy und M. Pahl gefundenen «-Strahlen identifiziert 

werden kann. Protonenemission konnte ebensowenig festgestellt werden wie 
Neutronenemission. 

Veranlaft durch eine Mitteilung von M. Mader?), daB Samarium auber 
der von G.v. Hevesy und M. Pahl*) entdeckten «-Strahlung auch eine 
H-Strahlung aussendet, wurden von uns Versuche in dieser Richtung 
mit dem Rodhrenelektrometer von Ortner und Stetter*) unternommen. 
Die sehr diinne Samariumschicht (etwa 10mg SmCl, gleichmabig verteilt 
auf einem Aluminiumbleeh von 450 em? Flacheninhalt) war auf der Innen- 
seite des Aauberen Zylinders einer zylindrischen Ionisationskammer von 
etwa 10 em Durchmesser angelegt. Die Samariumehloridschicht wurde 
bei den endgiiltigen Versuechen wie bei Mader als alkoholische Lésung 
auf das Aluminium aufgegossen und zu moglichst gleichmahiger Schicht- 
dicke eingedampft. 

Wahrend anfangs die mit dem Roéhrenelektrometer gemessenen Ionen- 
mengen eine Haufigkeitsverteilung zeigten, die auf das Vorhandensein 
von zwei oder drei Strahlengruppen hinzuweisen schienen, stellte sich 
schhieBlich heraus, dab diese Erscheinung hauptsachlich durch Ungleich- 
mabigkeiten der Schicht verursacht wurde. Mit gleichmafigen Schichten 
ergab sich namlich nur ein einziges Maximum in der Haufigkeitsverteilung, 
dem eine maximale lonenmenge von 56,160 Elementarquanten entspricht. 
Die lonisationskammer war mit sehr reinem Stickstoff gefillt, um keine 
Sattigungskorrektion anbringen zu miissen (siehe Fig. 1). Unter der Vor- 
aussetzung, dal es sich bei dieser Gruppe um «-Teilchen handelt und dab 
deren relative Gesamtionisation im Stickstoff 0,98 der in Luft ist*), bedeutet 
diese lonenmenge eine Reichweite in Luft von Normaldruck und 0° C 
R, = 1,10em in sehr guter Ubereinstimmung mit G.v. Hevesy und 
Mitarbeitern (l.¢.), die Ry — 1,07 + 0,04 em finden. 

Es wurden noch besondere Versuche mit einer Doppelkammer, gleich- 
falls in Verbindung mit dem Roéhrenelektrometer angestellt. Bei dieser 

') Martin Mader, ZS. f. Phys. 88, 601, 1934. 2) G.v. Hevesy u. 
M. Pahl, Nature 130, 846, 1932: 131, 434, 1933; G.v. Hevesy. M. Pahl u. 


R. Hosemann, ZS. f. Phys. 83. 438, 1933. *) G. Ortner u. G. Stetter, 
ebenda 54, 449, 1929. *) Gurney, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 332, 1925. 
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Anordnung, die von G. Stetter und J. Schintlmeister?!) ausgearbeitet 
wurde, tritt jeder Strahl zuerst in eine seichte Kammer (2 mm tief), hierauf 
in eine tiefe Kammer (35 mm tief). Die in den beiden Ionisationskammern 
erzeugten Jonenmengen werden durch je ein Roéhrenelektrometer photo- 
graphisch registriert. Werden nun die Ausschliige in der seichten und in 
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‘iert, der tiefen Kammer als Abszisse und Ordinate aufgetragen, so entspricht 
_ jedem Strahl ein Punkt in diesem Koordinatensystem: der Bereich, in 
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ch- Samarium in dicker Schicht verwendet wird, ist getrennt von der Flache, 
= wo die den «-Strahlen entsprechenden Punkte liegen, so dab das Vorhanden- 
_ sein von Protonen auch neben einem groben Uberschub von «-Strahlen 
ht sichergestellt werden kann: es konnte jedoch keine Andeutung einer Pro- 
™ tonenemission gefunden werden. 
= Gleichfalls mit der Doppelkammer wurde nach einer etwaigen Neu- | 
al; tronenemission des Samariums gesucht, wobei die Samariumschicht unter 
” Zwischenschaltung einer Al-Folie von 1,6 em L.-Aq. mit einer etwa 0,3 mm 


ve dicken Paraffinschicht iiberdeckt wurde. Obwohl die Registrierdauer 
bis 2 Stunden betrug, konnten keine Sekundarprotonen gefunden werden. 


nd Bs 

Eine ausfihrliche Ver6éffentlichung erscheint in den Mitteilungen 
h- des Instituts fiir Radiumforschung in Wien. 
er = 4 ; — 

Wien, Institut fiir Radiumforschung, II. Physikalisches Institut der 
u. Universitat, den 6. Juli 1934. 
u. siihaiiiaatiedcineaienita 
i. 1) G. Stetter u. J. Schintlmeister, Wien. Ber. 142 [2a], 427, 1933, 


5. Mitteil. d. Inst. f. Ra-Forschung, Nr. 322. 





a ae. 





700 


Sichtbarmachung von Schwingungen einer Quarzplatte 
mittels der Schlierenmethode. 


Von V. Petrzilka und L. Zachoval in Prag. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Juli 1934.) 


Die Anderung der optischen Kigenschaften, welche bei einer Quarzplatte durch 
die Schwingungen verursacht wird, kann man mittels der Toe plerschen 
Schherenmethode sehr einfach beobachten. . 

Die bekannte ‘Tatsache, dali bei den sehwingenden Quarzplatten 
eine Anderung der Doppelbrechung auftritt, libt sich leicht mit einfachen 
Mitteln mittels der ‘Toeplerschen Sehlierenmethode zeigen. Die dazu 
notige Versuchsanordnung ist schematisch in der Fig. | dargestellt. P ist 
ein helleuchtender Punkt, L, eine fehlerfreie Sammellinse von grober 
Brennweite und Offmung (in unserem Falle: Brennweite Ff’ = 81 em, 
Offnung 7 em), welehe die von P ausgehenden und durch die Quarzplatte Q 
durchgehenden Strahlen in R vereinigt. Durch Ly wird die Quarzplatte Q 


auf den Schirm S abgebildet. Zwischen die Quarzplatte und die Linse L, 


| \|° 
—a 


L, g | 2 5 


Fig. 1. 


A 





bringt man eine undurehsichtige Scheidewand B, welche man in der durch 
den Pfeil angedeuteten Richtung genau gegen den Punkt Fo ganz fein 
verschiebt, bis das ganze Gesichtsfeld aut dem Schirm S plétzlich und 
gleichmabig dunkel wird. Das gelingt aber nur in dem Falle, dab in der 
Quarzplatte keine Ungleichmabigkeiten vorhanden sind: sonst laBt die 
Toeplersche Methode z. B. die Unhomogenitéten der Materie gerade aus 
den sogenannten .,Schlieren’, die auf dem Schirm erscheinen, erkennen. 
Versetzt man also die Quarzplatte Q auf elektrischem Wege in Schwin- 
gungen, so dubert sich die Anderung der optischen Eigenschaften der Platte 
durch helle Zeichnungen auf dunklem Grunde. 

Die Versuche wurden mit derselben Quarzplatte, die in einer friitheren 
Arbeit!) benutzt wurde, durchgefiihrt: diese Platte ist so geschliffen, 
dai zwei Flachen senkrecht zur elektrischen, zwei senkrecht zur 


') V. Petrzilka. Ann. d. Phys. 11, 623, 1931. 
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optischen und zwei senkrecht zur) mechanischen Achse stehen. — Die 
Quarzplatte wurde zwischen zwei Klektroden  gelegt, die parallel 
gum Schwingungskreis eines kleinen selbsterregten Senders (mit der Réhre 
Telefunken RE 134) geschaltet wurden; dureh die Frequenziéinderung 
des Senders wurde die Quarzplatte in Schwingungen versetzt. 

Die Fig. 2 und 8 zeigen die entstehenden Bilder, wenn die Belegungen 
senkrecht zur elektrischen Achse stehen, und die Lichtstrahlen in’ der 
Richtung der optischen Achse durch die Quarzplatte verlaufen. Beide 
Kiguren waren bei derselben Frequenz f — 552000 Hertz aufgenommen, und 


gwar: Fig.2, wenn die secharfe Kante der Seheidewand £ parallel zur 





Fig. 2. Fig. 3. 





Fig. 4. Fig. 5. 


Kante ab der Quarzplatte war, Fig. 8, wenn sie parallel zur Kante be stand. 
Bei dem Durehgang der Lichtstrahlen in der Richtung der mechanischen 
Achse, bekommt man dieselben Bilder. Mit der entsprechenden Fig. 4 
der zitierten Arbeit sieht man vorlaufig keinen naiheren Zusammenhang. 
Die Kmpfindlichkeit der Schlierenmethode ist so grob, dab sie auch alle 
Ungleichmabigkeiten, die beim Polieren der Platte noch geblieben sind, 
sichtbar macht, wodurch die Bilder ein wenig gestért sind. Wenn man 
aber diese Bilder mit blobem Auge auf dem Schirm beobachtet, so ist diese 
Struktur gar nicht bemerkbar. In der Fig. 4 ist die Grundschwingung 
der sogenannten Longitudinalschwingungen (f = 493000 Hertz) dargestellt. 
Die Belegungen waren senkrecht zur elektrischen Achse, die Kante der 
Scheidewand stand parallel zur Kante ab der Quarzplatte. Das Bild bleibt 
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dasselbe, unabhaingig davon, ob man in der Richtung der optischen oder 
niechanischen Achse beobachtet. 

Zum Vergleich wurde noch die Grundschwingung der sogenannten 
Transversalschwingungen bei der Frequenz f = 291000 Hertz und mit 
den Belegungen senkrecht zur mechanischen Achse aufgenommen. Das 
entsprechende Bild bei der Beobachtung in der Richtung der optischen 
Achse und mit der Kante der Scheidewand, parallel zur Kante be, zeigt 
Fig. 5: in der Richtung der elektrischen Achse waren bei dieser Frequenz 
keine Anderungen der optischen. Kigenschaften beobachtet. 

Auch bei diesen beiden Schwingungen zeigen sich ganz andere Bilder, 
wenn die Kante der Scheidewand gegen die urspriingliche Stellung um 90° 
gvedreht wird: bei der Frequenz f = 493000 Hertz erscheinen bei den 
Kanten be und ad zwei helle Keile, deren Scheitel gegen den Mittelpunkt 
des Bildes gerichtet sind, bei der Frequenz f = 291000 Hertz zwei helle 
Streifen, die parallel zur Kante ad verlaufen. Mit den zur Verfiigung 
stehenden Mitteln lieben sich aber beide Bilder nicht ganz kontrast aus- 
bilden, so dali auf ibre Wiedergabe verzichtet wurde. 

Durch diese Bilder wird wieder klargestellt, da die Anderung der 
optischen Eigenschaften schwingender Quarzplatten von den geraden 
Potenzen der elektrischen baw. mechanischen Spannungskomponenten 
abhingen mul. Der Vergleich der Staubfiguren, der im_ polarisierten 
Lichte und der mit dieser Methode aufgenommenen Bilder wird hoftentlich 
erlauben, den Zusammenhang zwischen der Schwingungsart und dem 


optischen Verhalten einer Quarzplatte festzustellen. 
Herrn Prof. Dr. August Zacek méchten wir an dieser Stelle fiir die 
freundliche Uberlassung der experimentellen Hilfsmittel zu dieser Arbeit 


warmstens danken. 


Prag, Ll. Physikalisches Institut der Karls-Universitat. 








